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Seit  dem  Sommer  des  Jahres  1863,  wo  die  Herren  Pro- 
en  Reicli  and  Richter  zu  Freiberg  in  der  dortigen 
ZinkUendo  ein  noiiea  Metall  —  das  Indium  —  spectralana- 
Ijtiech  n«i'hwicscn*).  über  dessen  Gewlnniing  und  Kigen- 
Bcliaften  sie  spStei*  aneführlichero  Mittheilungen  machten**), 
scheint  sich,  ausser  den  Entdeckern,  Niemand  mit  dem  nähe- 
ren Studium  de«  neuen ,  interessanten  Metalles  beschäftigt 
SU  hitben. 

Der  Gnind  hiervon  mag  wohl  huupt&itchlich  dann  lio- 
gen,  dass  die  Gewinnung  irgend  wie  erheblicher  Mengen 
Indium  zeithor  nicht  allein  mUhBam,  sondern  auch  kostspie- 
lig war,  indem  aussorordenlliche  Mengen  Ammoniak  dasu 
gehören,  den  Zinkgehalt  einer  Blende  in  Lösung  und  somit 
du  Indium  zur  Äbscheidung  zu  bringen. 

Bia  jetet  bildet  die  Freiberger  Zinkblende  das  einzige. 
Jedermann  zugäugliclie  Material  für  die  Darstollung  des 
Indiums.  Selbistverständlich  besitzt  auch  das,  aus  solcher 
Blende  erzeugt«  Zink  einen  geringen  Indiumgehalt  und  es 
Ist  weit  bequemer,  diesps  aur  Gewinnung  des  neuen  Metal- 
lea  KU  benutzen.  Zur  Zeit  ist  allerdigs  die  Zinkfabrication 
aof  den  Freiberger  Hütten  nicht  im  Gange,  wird  aber  ohne 
Zweifel  früher  oder  später  wieder  beginnen. 


•)  DU*  Journ.  I.XXXIX,  ftt 
")  Die«  Journ.  XC.  172  und  XCtt  i»0. 
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Wiiilder:    BcitHlge  lur  Kenulnisa  de«  Indioms. 

Die  Erwerbung  von  25  Pfd.  Kreiberger  Zink  seist« 
mich  in  Aon  Stand,  oino  Quantitüt  Indium  darzustelleu, 
welche  hjnrciüblo,  dio  woHcntlicLstcn  Eigonachaften  dcwelbcn 
nähur  XU  «tudiren  and  so  nuichtv  ich  c»  mir  dann  zunScbtl 
mir  Aufgnbe,  eiuen  z.w eck iuUbs igen  und  diibei  billigen  Weg 
(Ur  die  Gewinnung  doH  Indiums  aufzufinden. 

DarBtellnng  dor  Indinmi  aaa  Fraibsrger  Ziak. 

Das  FrcibcTf^cr  Zink  cnthSlt  nach  meiner  Untersuchung 

neben  gcrin^tifl  fcMl^<>i  l?lvi,  HiffP'  Af*""»  w4  Qh*™*"" 
0,0448  p.c.  Indium. 

Wendet  nian  bei  seinem  Terarbcitang  die  Ton  den  Eol- 
deckcrn  vorgoHchricbf;pe  &lcthflde  ^litteIfit  Ammoniak  an,  lo 
erhält  mau  den  gunzen  Indiumg^rhalt  ohne  allen  Verlost,  da 
IpdiDmox^diibsolutiinlöfli(.'hinAminpniaki4t.I)ocbi«t4*rAiii- 
Hiüi^iftiiinirgajig  poloMul  und  iieshalb  da»  Verfahren  HoliWpitlig. 

J^en  Bo  volUtäHdig  a^d  mit  nur  weni«  Ktwies  HlW) 
tofin  da^  Indium  aiiH  f[vm  Freibcrgor  Zink  gowiitnon,  weni 
man  eich  exilier  der  in  NacbHt<il<rt)4i;iu  bc»cbricbcocD  AV 
t^iixUigWi^iUQieTi  bedient. 

1)  Ahcheiiiuug  mitttibt  Jlmk. 
Mnn  ISst  das,  zwcckmiiseig  grnnuHrte  Zink  in  verd&nn* 
ter  Schwefel-  oder  Salzüauro  mit  der  Vorsicht,  da»  ein  klei- 
ner Theil  desselben  unguldet  EurKckblcibt.  Hierauf  erhittt 
man  dns  Oanze  leinu  8i«dcn  und  iinli-rbilit  diess  so  lange, 
bis  «ich  nicht  die  geringelc  Oaseutwieklnng  nivbr  t«igl. 
Mnn  erhall  auf  diese  Weise  einen  metallischen,  •obwsm- 
nii^^en  Niederschlag,  der  tttr  Uanptsachc  aus  Blei  besteht, 
ausserdem  aber  aai>h  Arson.  h'tHcu,  Cndmium  und  alle«  im 
Zink  vorbnndrs  gewesene  Indium  eothlilt,  wenn  man  8or^ 
trug,  das»  ettts  etwas  ungelöstes  Zink  zugegen  war.  Mau 
kann  sich  von  der  völligen  Ftillbarkcit  des  Indiums  durch 
Zink  überzeugen,  wenn  man  die  liltrirtc  Zinklösung  milBber* 
Bchüi'«igciti  Ammiuiiak  bin  zur  Wtedcraullöisung  des  Zinki 
Tcn»^1xt,  hicraul  tilirirt  und  den  geringen,  auf  dem  Filirum 
vurLliebenen  Niederschlag  vor  das  Spcctroskop  bringt,  n 
zeigt  sich  dann  ttntwcili-r  gnr  keine  Keactioa,  oder  es 
zuckt  nur  hin  und  wieder  gi^uz  ni^ttl  di^  minder  l^cch- 
bare  Indiumlinie  auf,  währen^  Ifiß  gfua  iMwiobtbaf  bl«ibL 


Winkter:    Bcitrlge  zur  Kmntaiu  des  Indiums. 


DieKti  M«''t}itfit(;  der  In(liumß;ewiDntiDg  eehvint  mir  diu 
pr«k tili c litte,  ueiiigeUms  i^r  V»rai't>öititng  vou  inetaliicchem 
Zink ;  hat  man  aber  indiuinlmltige  Lösungen,  oder  ein  Pro- 
duct,  n-ic  %.  B.  doE  Chlorxink,  deseon  eich  die  Entdecker 
sur  DarilplIiiTig  de«  IndiiiiDs  bedienten,  eo  kann  man  eben  sq 
gut  eine  der  nacbet^h (»ulfin  &Ii:tWlen  in  Anwendung  bringen. 

2)  Äbichfiihing  dutxh  essi'gsaurtf  Natron. 

Diese  Trentiungsmetliode  benilit  anf  der  Neigung  des 
Indiunioxyds,  baeisclie  Salze  zu  bilden,  eine  Eigenacbatl, 
die  CS  fDit  dem  Eisenoxid  tbeilt. 

Man  setzt  der  indiumh  altigen  Lösung  wenig  Schwefel- 
aäure  uii,  falls  »ic  nieM  schon  solche  enthält,  neutraUeirt  mit 
kohlensanrem  Nnti-on  eo  weit,  dasa  nach  detu  Umrühren 
eine  schwache  TrQimng  bleibt,  fugt  eodann  essigsaures  Na- 
tron zu  und  kocht  eine  Zeit  lang.  Hierdurch  fällt  eiaen- 
haltigee  basisch  schvefoleaures  Indinmosyd,  nebst  wenig 
Zinkoxyd  nieder,  welches  maai  ftuawäscht  und  Rbfiltrlrt.  Da 
der  Kiederschbig  sclileimige  Beschaffenheit  hat  und  die  Poren 
des  Papiers  sclmell  verstopf),  so  ist  es  xwcckmässig,  das 
Auiiwaschon  durch  Docuntiren  vorzunehmen  und  erst  nach- 
dem das  meiste  Zinksatz  eulfpi-nt  ist,  aur  Filtration  eu  echrei- 
teq.    Im  Filtrat  iat  keine  Spur  Indium  mehr  aufziifinden. 

S)  AlfsthiiJung  durch  kohltnsauren  Baryt. 

Indiumoxyd  wird  aun  seinon  Lltsungen  schon  in  der 
Kiltc  duroh  koblensnnreii  Baryt  vollständig  niedergeschla- 
gen mid  erinnert  insofern  wieder  an  Eisenoxyd,  Thon- 
crde  etc. 

Will  man  dieses  Verhalten  ku  setiner  Abscbeidung  aus 
Zinklösungcn  benutzen,  so  ist  es  nötbig,  tlass  dieselben  sale- 
odcr  aatpetorsauor  sind.  Man  versalst  sie  dann  einfach  in 
verdannttm  und  kaltem  Zustande  mit  der  bim-eicbenden 
Menge  frisch  gefülltem,  kolüensanren  Baryt,  Iftsat  unter 
eeitweiligcm  Umrlibren  lungere  Zeit  stehen  und  kann  dann 
aicb«r  aein,  doss  «ch  nllos  Indium  im  Niedersehlage  befin- 
det Aa»serdem  enthiltt  derselbe  gewöhnlich  noch  Kison- 
üKyd,  aber  kein  Zinkoxyd.  Es  wird  »iob  spütcr  zeigen, 
wie  vortbeilhalX  diese  ßuhttidungsmt^thode  bei  der  (quantita- 
tiven Bestiuiuiung  dca  Indiums  angOMunit  '««täeii  V«.>n'a. 


: 


Wintiler:    Bcilrlge  «nr  RenntntM  de«  IndiamS. 


^ 


Hut  mao  nnn  nuf  eine  d«>r  geimnnlcn  Wei*cn  die  Haupt- 
menge den  Ziuk  cntferot  und  dos  Indium  in  einer  verfallt- 
nisBiuä^Big  geringen  Klonge  Miederschlng  aDgeBammelt,  so 
schreitet  man  zur  ItoiadarsteUung  desselben. 

Das  bi«rboi  zn  beobachtende  Verfahren  ersieht  man  am 
besten,  wenn  ich  nacbsteluind  den  Weg  betchrcibc.  don  ich 
bei  Verarbeitung  dea  nach  Methode  L  abgeschiedenen.  loe- 
talÜHchen  Niederaclilags  anwendete. 

Derselbe  wurde  in  Snipi-torefiuro  gelöst  nnd  aus  der 
L{>siing  das  mviiüti;  Blfi  mitto.lnt  Schwefelsäure  abgeschieden. 
Durch  das  Filtrat  liess  man  Seh wefetw asser stoGT  streichelt,  bis 
Blei,  Kupfer,  Cadmium.  Arsen  n.  s.  w.  völlig  ausgef^It  wa- 
ren; nach  erfolgter  Killration  ward  die  Fldssigkeit  «or  Ent- 
fernung des  SchwefelwasaerstofTs  gekocht,  durch  Znsatz  von 
chlorsaurem  Kali  das  Eisen  oxydirt  nnd  sodann  mit  über- 
schüssigem Aniuioiiiak  getUllt.  Hierbei  ging  ein  groasei 
Theil  des  noch  vorhandenen  Zinks  in  Lösung;  ein  geringe- 
rer blieb  bei  d(.-m  ge^ililen  Eisen-  nnd  Indiunioxyd. 

Nach  den»  Auswaschen  wurde  der  Niederschlag  gleicli 
auf  dem  Filtruni  in  warmer,  verdünnter  Essigeüure  gelöst 
und  aus  dem  Filtrat  durch  Schwefelwasserstoff  alles  Indiuu 
mit  etwa»  Eisen  und  Zink  niedergeschlagen.  Diese  beiden 
Metalle  haften  sehr  fest  an  demselben  und  selbst  nach  sechs- 
maligem Fallen  mit  Ammoniak  und  Niedewch tagen  de«  in 
Essigsäure  gelüsten  Indturnox^^dB  mit  Schwefelwasserstoff 
Murde  ein  Schwefelindium  erbalten,  welches  noch  aink-  ond 
eisenhaltig  war. 

Um  nnn  völlig  reineni  Indiiirnoxyd  darzustellen,  kann 
man  mit  hestein  Erfolg  dessen  Fttllbarkeit  durch  kohlen- 
sauren Baryt  in  Anwendung  bringen,  Hierau  ist  nöthig^ 
das«  sieb  das  vorhandene  Eisen  auf  der  Stufe  des  Oxydtüa 
befinde,  weil  Eisenoxyd  ebenfalls  durch  kohlensauren  Baryt 
gefüllt  wird. 

Man  last  daher  das  unreine  Schwefelindium  in  ver- 
dünnter Ch lor wasserst oß'sfinre ,  wa&  Itiicht  unter  Entwick^ 
lung  von  Schwefel  Wasserstoff  erfolgt  Durch  Erwärmen 
treibt  man  das  in  dor  Flüssigkeit  gelöste  Gas  ans  und  er- 
hält so  eine  Auflösung,  welche  daa  Eisen    ala  Chlortir   entr 
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Nftch  orfolgloT  Ablttihliinji  fligt  man  hinrfiicliend  koh- 
lensauren Bnryt  stu  nnd  IfisKt  unter  zeitweiligem  Umrühren 
12  bis  24  Stunden  »telien.  Su<l«nD  wird  filirirt  nnd  gut  aoe- 
gcwaechen;  im  Filtrat  findet  sich  alles  vorhanden  gewesene 
Eisen  und  Zink,  im  Niederachlago  alli-«  Indium.  Durch  Zer- 
legung des  Letztoren  mit  heUeer  vi^rdünntor  Schwefcleäure 
erh&tt  man  unlOstichen  schwofelBaiiriin  Baryt,  den  man  ab- 
filtrirt  und  eine  Auflösung  von  schwefelsaurem  Inditimoxyd 
«OS  welcher  Ammoniak  vollkommen  reines  Indiumoxydhy- 
drst  niedersohl  Sgl 

Dieses  Verfahren  eignet  sich  auch  sehr  gnt  zur  quan- 
titativen Bestimmung  des  Indiuine.  So  gaben  mir  590,6  Grm. 
KreibergT  Zink,  die  ich  behnfe  der  Ermittelung  ihres  In- 
dinmgehaltea  in  Arbeit  nahm,  bei  Behandlung  in  vorstehend 
beschriebener  Weise  0,321  Grni.  Indiumoxyd  —  0,0584p,C.InO 
^  0,0448  p,C.  In*).  Die  UnterBuchung  erfolgte  ofan« 
Schwierigkeiten  nnd  ging  rasch  von  Statten. 

Um  ans  dem  erhaltenen  reinen  Indiitmoxyd  das  Me- 
tall darzu *l eilen ,  benutzt  man  sehr  zweckmässig  das  von 
den  Knldcvkern  angegebene  Verfahren. 

Man  erhitzt  das  Oxyd  in  einem  Porcellauliegel  mit 
GasKuitihrungBrohr  im  WasBerstofistrome  zum  gelinden  Glü- 
hen, eine  Operation  die,  der  FlÜcLiif^kcit  des  Indiums  halber, 
nie  obne  Vi-rlust  aussufUhren  ist.  hässt  man  im  Anfange 
^■m  Oaa  so  langKHni  zutreten,  dass  es  nicht  zwischen  Tiegel 
^nid  Deckel  heiausbrennt,  so  hat  man  nur  unbedeutenden 
Verlust  und  kann  nach  erfolgter  Reduction  stärker  nnd 
nnter  ZnttJhning  von  mehr  Gas  erhitzen,  ohne  dass  erheb- 
liche Verdampfung  eintritt  Man  läset  den  Tiegel  im  Was- 
scntoffKlmm  erkalten  Und  findet  dann  das  Indium  in  vie- 
les, kleinen,  ailberglänsenden  Kügelchen  am  Boden  dessel- 
ben. Um  ea  «u  einem  Regulus  zu  vereinigen,  übergiessl 
man  ea  mit  geschmolzenem  Cyankalium,  erhitzt  darauf  zum 
starken  Glühen  und  hilft  der  Vereinigung  der  Körner  durch 
öfteres  Schwenken  des  Tiegels  nach. 

Hierdurcli  flieast  das  Indium  zu  einom  einzigen  Kom 
aosamnien;    nur  wenn    man   unreines  Oxyd   der  Reduction 

^^P)  Das  JLto tag« vidi (  des  la  eu  33,11    angenotoiaeii.  A 


f  niftUer:    BcitrSge  lar  KcnalaiM  des  Inditun. 

notervorf«»  faulte,  %o\gt  itich  Ttf•^)t^ti  di^m  Rftgitltit  ätt  von 
deo  Hntdcckeiii  bemerktu  MeUJIstdub,  tler  aebAn  Indinv 
sehr  viel  Eieon  oDthfllt. 

Durdi  WhiuIk.-ii  mit  wamiein  Waesor  befreit  Ufto  dvii 
B«giilus  7on  KiiTinrtMidi;m  UyKoknlinm ,  HolilÜKt  ilm  brat 
und  walzt  ihn  eodann  cu  beliebig  dfitiD«ni  Ule<b  RUäi  wocu 
et  boi  dor  Woioblieit  dea  Met«11e&  DUr  einee  »ebr  geringMi 
I>rucku8  bod«if. 

n.  Eigenschaften  doi  Indlnou. 

Die  Mittheilnngon ,  welche  ich  über  dlp  Eigcnwhaßon 
des  Iiidiuins  und  seiner  Vcrbindungon  zii  machen  im  Stande 
bin,  kennen  nur  «ehr  bcBiLränktiT  N»tnr  ttlo,  da  mir  blM 
einige  Gramuieu  zu  Gebote  stünden  und  der  Mnngtd  ao 
Material  Qberall  hindernd  in  den  Weg  trat  In  der  Iloff- 
Bung  spKt«r  gTöaiere  Mengen  Indinm  zn  crl&ngtn  lUid  mit 
EUlfü  diüser  die  blcibeiidm  Lückt-n  x\i  i.Tgänacn,  bctchrXnke 
ich  mich  dieBinal  auf  eine  kurse  Angabe  Über  die  I^igen- 
echaften  dea  MetalleB  und  lelner  hauptaäcblicbsten  RcactlöneB. 
Das  Indium  besitzt  in  der  F.irbe  Aelmlichkeit  niit  dem 
Fiatin  und  zeigt  starken  Metatlglanz.  Seine  Weichheit  Übe^ 
trifft  bei  Weitem  die  des  Bleis;  es  lüsst  sicli  Icieht  platt- 
drQckon,  mit  dem  Messer  echnciden  and  schon  durch  höchri 
geringen  Druck  zum  teinetcn  Blech  auswalzen.  Auf  Papier 
fäirbt  es  Btark  ab  und  mit  einem  feinen  Tnehe  kann  ouui 
ihm  die  schönste  Politur  geben .  während  ein  gröberes  auf 
^_     Beiner  OberBäche  Kritzeln  hervorbringt. 

^H  An  der  Luft  scheint  es  seinen  Glanz  nicht  oinxiibusseo 

^H  ttnd  es  erhielt  sieh  sogar  in  der  AtmoEpharc  de«  LoborMo- 

^B  riumfl  mehrere  Wochen  völlig  unverüiidert. 

^1  In  verdünnter  Salz-  und  Schwefelsäure  löst  es  eich  unter 

^H  WaBii«r«toffcQtwickhing ,    doch  durchaus  nicht  eo  stUrmisdi 

^H  wie  Zink;   mit  concentrirter  Scbwofeliünro  crhitEt  giebt   ee 

^H  Ecbweflige  Säure  und   vun  SalpetenJiure  wird  es  «chncU  in 

^H  Oxyd  übergeführt. 

^H  Jjx  einem  Tiegel   aum   hellen  BothglUhea  erhitst.    vcr> 

^^  dampft  ee  und  verbrennt  mit  violetblaiiem  Liebte  zu  Oxyd, 

L  welches  die  Tiegelvr&nd«  gelb  beachlftgt 


r 
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8etn  «pecifiaobes  Gepfeilt  (aM  \cb  hui  Hnent  iiU«g«- 
waUteo  Dlech  v&n  0.77»  Orm  ta  7,362  bei  15»  C. 

Dm  /Hi/i'uinoxjrrf,  InOt  ■chetert  die  «ineige  Oxydntionfl- 
stufß  de»  Indium«  n  s^ini  E»  aei^  xlroligclb»  Varhe  und 
erscheint  in  Stacken,  wie  wiche  dim-Ii  Olilhi-n  des  Hydrats 
•rbalteo  werden ,  boajggelb  uud  diirclMchelnend.  Di«B« 
Firbnng  ißt  ihm  eigenthümlich  und  rührt  nk'hl  von  einem 
Rilcklialte  ao  ELB«n  her.  Beiitt  Efhitscn  l'ärbt  si<;h  daa  In- 
diumoxjä  TOrfibpTgTthend  roth braun. 

In  geglil)it«m  Kuitcmde  löst  es  «ich  Inngsnm  in  knltcn 
S&nren,  dngCguo  leicht  und  vollstUudig  beiiu  ErWÄrmeo. 
Sein«  SaIm  eind.  eow%lt  m*n  sie  kennt,  failil««.  Zink 
«ehllgt  snd  ibred  LCisiingcn  aII«s  Indium  in  Oeslftll  weieMr, 
gUakeoder  BlMtohtrn  uiF>der. 

Uit  Koblo  ^mcngt,  oder  in  WaseerstaFTgits  erbilzl,  wird 
im  Ibdium  iwhr  Inii^bl  til  M«tdll  reduciH,  WclehcB  hkh  id 
OesUIt  von  TrflplVlien  nebeueinandei-  lagCTl,  die  jedoch  nuf 
be)  An*eDdung  eines  FlUflimiitela  BuftuminPTrfHeMftn,- 

ltitlhmai)gtHtt/llrdl  iel  ein  TTtdeeor,  Volumintiser  Kinder- 
schlug,  dtsr  di^ta  ThoDerdehydrHt  Hhitelt  und  g!eil-h  diesem 
SU  einer  boraigMi  Mwikc  sHMihinentrOäkoet.  In  Auifiobiak, 
Kali  vod  KiLtroA  iet  en  v&llig  nntösDc-b. 

KMettauTti  IhHUmoteffrl  b)Mt:i  cdenl'alJi«  eiiitn  weiäten, 
g«lft«inis«ii  Nii>d^r*e)ilBg ,  A^  &nefa  g«tf6oknet  Üocb  mit 
Staren  aufbrauHt  tind  sonaLh  die  KoblcnEfiiu-e  fs«(  gebuA'' 
den  enthitit.  In  koblenBaurem  Ammoniak  ist  es  tfisllcli  und 
daraus  durch  Köchen  wieder  abächeidbär ;  in  überschüssi- 
gflsa  koblentanri?n  Kali  oder  Katrti>n  iott  es  sicti  dAgbgen 
nitfht.  DoppDll-kohlconanm  NHIttin  gfßbt  mit  IndiaiäsaJi^l<n 
imicfi  «i>ii4Mll  KJAdi-fkcblag)  im  Ueberechuss  dea  Falhingd- 
miltdU  nntJiatich. 

Phntph^/raautn  In/thmoxyii  ist  ^iÜi  tüld  ToIamit)6i,  dAs 
tutttUurt  S&Ik  nt  hrysenilinittsh.  f^rfac^aiikahum  gi^bt  ein^n 
weie&en,  Fariäcyankalium  kötrinn  Nifederfechlag. 

/HwUmkaHiim,  On^nanrt  tttiA  fMommurfi  Kali  sind  ohne 
Wirkung  «tif  IndiiimaalzR. 

SckicffeUauffj  luilimnoxyJ   erkielt  ioh    iü   uu4«t(ltl«lll 
Rrf»tall«n.     Das  Balz  bat  weit  Wönigei'  Nt-igimg  zsrti  Rry- 
BtaKMrtii  aU  das  ackwofoJwor«  2inkö&j'd,  acU«^  «ot^W^ 
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lieber  an  goin  al«  A'iesea  nnil  durob  ni(>lirtna1ige8  [Tmkryslal- 
liairun  indiiimli»ltig«n  ZinkvitriolB  kann  man  eich  einen  bei- 
nnhe  indlumfreien  Vitriol  und  andrerseitB  eine  vcrhältnise- 
m&Bsig  indiumretcbe  Mutterlauge  herstoUen. 

Safpettnouret  tnäiumoxyd  kry stall islrt  schwierig  ftos 
wJLssriger,  leicht,  in  liüschelfonuig  vereinigten  PriHuien,  am 
Hfturer  Lösung. 

ScKwefilmdmm  wird  durch  SchwefelwaBBeratoff  «ua  eseig- 
BAUrer  Lösung  als  gelber,  nchleimiger  Niederschlag  abgeschie- 
den, der  zu  rothbraunen,  spröden  Stücken  zusammentrock- 
neL  Die  Gegenwart  starker  Säuren  verhindert  die  fällbax- 
keit  durch  SchwelelwaBserstoff.  nicht  aber  die  durch  Schwe* 
felaninioninm,  der  durch  letsteres  erhaltene  hellgelbe  Nieder- 
schlag löBt  sich  in  der  Kdlie  nicht  in  einem  Ceberschuss 
des  FüllungsmittelB;  frwärmi  man  aber  gelinde,  so  erfolgt 
HOgleich  vollständige  Lßsvrig.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  das 
Schwefeliudiuin  wieder  ab,  aber  diesmal  mit  wrmtr  Farbe 
und  wahrscheinlich  im  Hydratzustande ;  bei  erneutem  Er- 
wSrmen  wird  die  Flüssigkeit  wieder  klar,  um  sich  beim  Ab- 
kühlen aufs  Netie  zu  trüben. 

Ob  dieses  merkwürdige  Verhalten  nicht  vielleicht  ßLr 
die  Analyse  von  Wichtij^keit  werden  könnte,  müssen  ge- 
nauere Versuche  entscheiden;  eben  so  wonig  l&sst  sich  bis 
jetxt  bestimmen,  in  welche  Gruppe  von  Metallen  das  Indium 
SU  rechnen  sei. 

in.  Bestünmnng  des  Atomgewichts. 

Das  Atomgewicht  des  Indiums  t'and  ich  bei  ßeatim- 
mungen,  die  ich  machte,  durchgängig  etwas  niedriger,  als 
die  Entdecker.  Diese  ermittelten  es  zu  463,4  und  464,9  im 
Mittel  zu  464,15,  0  =  100  gesetzt,  oder,  wenn  man  H  als 
Einheit  annimmt,  zu  37,12S.  Eine  ihi-er  Bestimmungen,  der 
sie  jedoch  weniger  Vertrauen  schenken,  führte  auf  die  Zahl 
458,4  oder  36,672  (H  =  l  gesetzt). 

Diese  Bestimmungen  wnrden  in  der  Weise  ausgeführt, 
dasB  reines  Metall  in  äalpetereäure  gelöst,  das  Oxyd  durch 
Ammoniak  gefällt,  geglüht  und  gewogen  wurde. 

Dass  die  Reduction  von  Indiumoxyd  in  Wasserstoff  mit 
Vorlusten  durch  Verflüchtigung  verknüpft  ist  und  dieser  Weg 


ViaUor:    Beitrüge  xur  KenntoiBs  des  Indiumi. 


9 


dcidi&Ib  oDbrauchbar  (tir  eine  ÄtotngeTrichtsbeEtiininiing  ist, 
haben  die  Bntduckvr  bereits  angegeben;  wie  erbeblich  dieser 
Fehlee  werden  kftQD,  mögen  auBserdem  noch  folgende  Vor- 
sncbe  beweisen : 

0,7i35  Grm.  Indiumox^d    wurden    in  Wasflcmtoff  bei 
gelinder   Hitze    r«ducirt,    das    erhaltene    Metall    gewogen, 
darauf  wieder  im  Oasstrom  geglUht,  abermals  gewogen  and 
die  Operation  notb  ein  drittes  Mal  wiederholt. 
E*  TOirde  erhallen  bei  Rednction: 
I.  =  0.5750  Grm.  In. 
IL  =  0.5-180     „       „ 
HL  =  0.5410      „       „ 

kHieraui  würde  eich  das  Atomgewicht  berechnen  bei: 
L  =  33.213 
n.  =  26.489 
*  m.  =  25.089 

B*>i  einftn  anderen  Vereucho  gaben  0,5325  Grm.  iiO 
=  0,4325  In   woraus  das  Atomgewicht  zu  33,880  folj^ 

Um  nun  dn»  Atomgewicbt  des  Indiums  mit  niü^')i<'h«ter 
Genauigkeit  :a  bestimuen,  wurde  reinee  iiiotalliaches  Indium 
in  Blochform  n  Salpetersäure  pelöst.  die  Löewng  im  WaBser^ 
bade  zur  Tnckne  verdampft  und  das  erh)iltf!nc  salpotor* 
■aure  Sak  mi'.  grösstcr  Vorsticht  geglüht,  bis  es  gUnr.lich  in 
Indiuniox^'d  Ohergegangen  war. 

Das  Au£5sen,  Eindampfen  und  Glulien  geschah  in  ein 
und  dfmvelbcn  Gef^sse,  in  einer  PlatinsL'hale.  die  Tor  jedem 
Versuche  mit  reiner  Satpetcrsliure  ausgekocht,  abgespült 
und  anspeglüht  worden  war, 

Bii  drei  Bestimmungen  wurden  folgende  Zahlen  er- 
halten: 

0.5574  Grm.  In  gaben  0.6817  Grm.  Oxyd  und  somit 
dn»  Aomgewicht  =  36.874. 

0^661  Grm.  In  gaben  0.8144  InO;  Atomgew.  =  35,927. 

0,1011  Grm.  In  gaben  0,6126  InO;  Atomgew.  =35,953. 

Hernach  wäre  im  Mittel  In  =  35.918  (H  =  1),  oder 
wenn  man  O  eu  100  annimmt  =  448,0. 
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II. 

Untersuchungen  über  die  Plalinmelalle. 

Von 
Wolo.  Oibbf. 

(Aus  Amcr.  Journ    of  Sc.  und  Ärls  itXXvlI,  3J.  Jan.  lUAl.) 
(Forts«Uung  ton  ßl.  HCl,  p/  17S.) 

Das  Gemenge  der  Doppeloliloride ,  iv«|cli<s  nach  der 
VerflÖcMigunp  des  OBnüumB  mit  concentrirfer  Clilorkaliiim- 
oder  Saliiiiak'L&BUDg  vom  EiEcnulilorid  und  «ndiü-iTn  Un- 
reinigkciton  frei  gcwnfobsn  ist,  wird  xu  fdineir  Pulver  mt- 
lieben  und  mit  Wtiesm'  gekocht,  wuhni  man  \ors!cIitig  nur 
eo  viel  talpelrigiuain'B  Kuli  Linzusetzt,  &lft  cur  Umwand- 
lung des  Iridium cblorids  in  SesquicldorUr  BopiwlKaU  erfor- 
derlicli  Ut.  tind  die  Flüssigkwil  mit  Sod»  nmlnU  *-rhftlt. 
Die  «rkiilliitu  liltrliHe  oÜvcngriine  Lüuuuk  eutlUlt,  wflna  im 
Anawaschen  mit  weaig  kaltem  Waxesr  vuIlHlht  wurde,  nur 
sehr  wfoiK  Kalium- Ruthen-  undKalinm-PlatincHorid,  dngeiteo 
wm-ntlicl.  3.KCI  +  i  rCli.  3.KCl-f  ÄbCl,  und  iKC  +  RuClj. 

Muh  fli^  mtm  rureicbti^  eine  Losung  von  Lu.eobobaltr 
cblorid  (toCI,.C.NHa)  liinwi  und  eiliält  einen  rüchlichen 
blaMledorgclben  Niederschlag,  den  man  mit  eedendem 
Wasser  und  nachher  mit  kochender  verdünnter  Salasänro 
«UÄWÄRchl.  Er  besteht  aus  6.NH,,  €uCl,  -f  4-tO\  «nd 
6.NHa,€oCIa  +  Jl!iCta.  Filtrat  und  Waachwässer,  TBleha 
alle»  Knthen  und  Platin  enthalten,  dampft  man  iu  VtmeeT- 
bad  zur  Trockne,  vrobi-i  dio  IrichtlÖitiebon  Dopfj^kalso 
6iNHsi«oüU  +  3.KuCl3  und  8,NH,,€oOlj-{-3.PlUa  ge- 
WMHken  werden.  Auch  PalUuliunt  bildet  mit  Luteotvbält- 
cblorid  dnc  ra  orangogelbea  Kürnom  anacbieesoad)  Ver- 
bindung 6.NH„€oC):,  +  3.PdCt. 

Die  unlöBÜeben  DoppcIealEn  des  Iridiumx  und  Kbolinms 
mit  Luteokobaltcblorid  kot.lit  man  mit  concentrirter  Kali- 
lange,  biB  all'-a  Ammoniak  eutwicben,  löst  den  schvanen 
Kiederschlag  in  Salzaäare,  dampft  zur  Trockne  und  kocht 
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Hin  rlem  RUcVitlinfl  mittelat  nhsotiiMm  Alkohd  das  Chlor- 
kobaliaua.  IniieiirückBtÄndigpnPojjppIsaiKcn  3. KOI  + -MCI, 
und  3.EC^-f*  Ah(>l|  werden  d«nn  dtuvli  Ralpelri^mircB  Na- 
tron  nnd  Sphwefttlnntriiiin  Irldiuni  Und  Rtiodium  von  ein- 
AndoT  j^rlicnnt  (n  dico.  Jonm.  SCL  176)  und  dits  ächwefel- 
rhßdioRi  ^bt  beim  fortgvB«lBten  OlUhon  reinvs  McMlI. 

Die  im  Filtnit  (wie  oben  Iwiiierkt)  enUjnltonAn  leloht 
lÖBlicbeh  Latookobaltdoppelchloi-ide  des  Plalint  und  Rutbooft, 
oabsn  d«nm  sidi  such  Kalinrndoppelchloride  des  Uuth<m- 
otiloridd  und  Ruthonscsqnicblortira  befinden,  worden,  wcno 
sie  nahezu  zur  Trockne  gcdamplt  «ind.  niU  «Wrkf;J-  Kali- 
lange aersetst,  tnit  SAls^ätiru  xiir  TiiTcknu  gt^brAoht  nnd 
nach  Entfernnnp  di-e  ChlorkoWlta  uiilteUt  Alkohols  niif  di« 
friilii'r  licac'h riebt; no  Weiet'  (a.  a.  O.  p.  lli)  mit  shlpotrig-' 
•Aurtin  Mktron  witdevliolt  behandelt,  um  Platin  vod  Itutben 
sa  Boheiden. 

Si  aaverlliSMg  die  genannte  Trennungnnetiiode  (nitl«ht 
Lnteokobfl]tchWid  ist,  ao  trifTl  sio  doch  der  gerttlile  Vor- 
wurf, dau  man  sehr  groesar  Menfjen  finea  Salzes  budarf, 
walrhM  keinri  HAndelBwaaro  uod  nicht  ohne  Mühe  darstell- 
bar bl.  Daher  bcBchräiiUt  dOr  Verf.  di«  Anwendan;;  dm 
LuteokobAltcbloride  auf  diii  Trennunf^  dfs  IthodiuoiK  voa 
Platin  und  Ruthen  und  bewerkstelligt  dieae  Iti  folgender 
AKl 

Man  zarrribt  die  gcwaerboni?»  Doppelclilorido  (f.  obon) 
in  fineal  nnglaflirtM)  PorccIlanmörMr  »(.'hr  fein,  wiL-=i;hl  «6 
mit  kleinen  Mengen  kniten  WoMturs  völlig  l'rci  von  Kulhea 
(PrüfiiniQ:  salpetrigannros  Kali  und  farblo»ea  Hchirefelniamoa 
a.  8.  0.  p.  ITD  und  hat  ilann  in  Ltieuu);  RnCI«,  ftuCl^i, 
Kli<_'l,  und  Ird>,  all«  an  Ulilurkalittm  gubunilen  und  ueb«n- 
bei  ein  wenig  Pliitinchloridkalinm.  Znurst  wird  iIab  Iridium- 
oblnrid  dnrek  ealpelrigaaiirea  Natron  in  S ös qui chlor iir  ftbw- 
g»flihn  und  dann  mit  LutcnkobaltaaJz  gd'&llt.  Der  Nieder- 
Bchlag  Unlehl  alt«  6.NHs.  t:cCI,-f  AhCli  Rih  ein  wenig 
entsprechendera  Iridiumsalx,  aus  w^Ichmn  rann  nitrh  Ans- 
treibnng  des  AmmonJAk^  uit  Kali  und  Behandeln  mit  Saiz- 
altiiTc  daa  Kobaltchloräi'  mit  Alkohol  aussieht  nnd  ao  vtr- 
(Urri  wi«  b«i  Si^eidltng  des  IHdt  md  Knthena  (iL  t.  Oi 
p.  17fi). 


■ 
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Die  vom  unlUslicIion  Rhodium-  und  IridinniMlt  abfil- 
trirte  Lösung  enthalt  neben  K.C1  +  Rndi  und  2. KCl  +  RaCli 
in  der  Rfgel  eine  kleine  Monge  Platinohloridkaliuin  und 
6.NH,.€oCl,  +  3.RuCI,.  in  denen  man  Plntin  and  Ruthen 
nach  der  früher  beschriebenen  Methode  von  einander  trennt. 

Obgleich  das  KaliuiuruthenseBquicUorur  mit  Lateoko- 
baltohlorid  keinen  Niederschlag  giebt,  so  kann  es  doch 
dnrch  die  Balpctrige  Säure,  die  zur  Reduction  dcK  Iridium- 
Chlorids  dient,  reduclrt  werden  luid  es  ist  dalier  empfehlens- 
werth,  durch  Kalilauge  und  Einleiten  von  Chlor  dasselbfl 
in  KCI-|-RuClj  nrnzuwandeln. 

Vereetzt  man  eine  Lösung  von  Iridchlorid  mit  La- 
teokobaltchlorid ,  Bo  l^lt  ein  ledergelber  Niederschlag, 
ß.NHi,€oGlj -|-3.1rClä,  welcher  durch  Kochen  mit  alknli- 
Bchem  Nitrit  in  das  leichtlösliche  6.NH,.toCIi  +  4rCl| 
vorwandelt  wird,  aber  diese  Umwandlung  gelingt  bei  An- 
wesenheit von  viel  Kaliumplalinehlond  nur  schwer  voll- 
atändig.  Man  entdeckt  die  Anweiicnheit  de»  Iridinma  in 
geringeten  Spuren  dadurch,  das»  daa  Platinenls  in  h'issem 
WasBer  gan»  gelöst  und  mit  6.NH,,  iioCIj  +  S.i'lCl,  vor- 
Bctst  wird,  worauf  nur  das  IridiumdoppLlsa!::  sich  ausschei- 
det DicBs  ist  auch  der  sicherste  Weg,  am  qoiuititativ  Iri- 
dium vom  Platin  zu  trennen. 

Anstatt  der  in  der  früheren  Mittheihiug  (a.  a.  O,  p.  177) 
angcf^eben^n  Methode  aur  Trennung  der  Sulfide  de»  Rho- 
diums, Platins  und  Rutlieniums  von  einander  schlägt  der 
Verf.  jetzt  folgendes  einfachere  Verfahren  vor.  Die  getrock- 
neten Sulfide  werden  mit  ihrem  gleichen  Gewicht  eines 
Gemisches  aus  gleichen  Theilen  kohlensauren  und  8al|>eter> 
eanren  Baryts  in  einem  Porcellaiitiegel  hellroth  geglüht,  mit 
starker  Salzallure  behandelt,  wobei  sich  die  Oxyde  der  drei 
Metalle  lösen  und  aus  der  Lösung  der  Baryt  durch  Schwe- 
felsünre  gerade  ansgeföllt,  Das  Filtrat,  mit  Luteokobalt* 
chlorid  verBetat,  giebt  das  unlösliche  Rh o d iu m doppeis aIs, 
ans  welchem,  wie  oben  beschrieben,  das  Rhodium  gewonnen 
wird,  nnd  die  Lösung  von  Platin  und  Ruthen  im  Filtrat 
wird  nach  früherer  Angabe  mit  salpetrig&aurem  Kali  und 
Alkohol  behandelt,  wodurch  die  Scheidung  des  Ruthens  vom 
Platin  bewerstelLigt  wird. 
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III. 

Ueber  das  öuorchromsaure  Kali. 


Um  die  chewiscIiQ  Analogie  d^s  Fluors  mit  dem  Chlor 
%n  prüfen  und  nv^bvnbvi  Kiidi  vielleicht  vinc  Qiivllc  sur 
Darstelliiiig  dcK  Fluom  zu  gewinnen,  hat  A.  Streng  die 
dem  sogennnnten  chlorchromsaHrcn  Kali  enl=prechende 
FIltorverbindUDg  dargestellt  und  untvrtucht  (Ann.  d.  Chcm. 
u.  Phnnn.  CXXIX.  225). 

Dip  LüBUiig  dm  gepulvcrti-n  zweifaoh-vhroiManren  Knila 
iu  KtuBaäurc  gab  heim  llrkalten  nibinrolhe,  dtirchacheinende 
Qttadratokta&der,  welche  an  der  Luli  matt  and  rothgelb 
wurden,  Ciltugeftuc  anfitztcn  und  beim  Erbitten  zu  einer 
ilDnkclbniiiuen  Flü#4igkeit  «chmobcn. 

Die  Analyse  dieses  Salz«(t,  welche  erheblicbe  SoJiwio- 
rigkeitcn  daibot  und  vem  Ver£  viele  Male  nach  vertuhie* 
denen  Uclbodcn  wiederholt  wurde,  gab  im  Durchschnitt 
fotgendo  Zahlen,  welche  der  Zueammensetzang  KCrjFO« 
eotKprccheu : 


K 
Cr 

F 

ä 


24,38 

63.80 

10,89 

0,86 


B«  rechnet. 
24,4? 
63,74 
11,79 


Diese  stimmt  also  vßllig  mit  der  Formel  di»  corroipon- 
direnden  cMorchromsauren  Kalis  üborein. 

Das  Salx  lOst  sich  in  Wasser,  namentlich  in  kochen- 
dem, Kicmliob  leicht  auf.  ticheidct  sich  aber  beim  Erkalten 
nicht  wieder  aus,  sondern  Uxat  xwuifach'chromsaures  Kali 
krj'stallisiren ,  ganz  entsprechend  dem  chlorchromKauron 
S«le. 

Wird  das  fluorchromsaure  Kali  in  einem  Platintiegel 
geglüht.  HO  verliert  ca  mit  steigender  Temperatur  eunob- 
meud  an  Gewicht  und  es  vermindert  i^ich  hierbei  succcseiv 
der  Fluorgehalt  bis  auf  4  p.C.  des  Salses.  Dieser  Verliitt 
bl  nicht  andere  zu  erklären,  als  durch  Weggang  \0'[\  V\^j« 
und  gleicIuL-ili^  voa  Üaaerstoif.    Denn  da  Wi  euiuia  ^«it 


u 
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Vereuclie  z.  B.  der  Glühverliist  7.69  Ijetnig.  der  GlührUck- 
stand  6,4  Fluor  enttiielt  un^  das  Hals  vraeaerfrei  ist,  B» 
muHH  ein  KMiig  Sauerstoff  e^twiclie»  geiiu  Dieas  eptsprichl 
«benfnllM  der  Z(.'r*ct2ung  ilüs  cbtorckromiMmrcii  Kalis,  wcl- 
dies  beiiri  Glühen  iielieii  Ulilor  SRUcnttoff  «bgicbl,  Indess«n 
ist  durch  genauere  A'ersuchft  crKt  ausser  Zweifel  xu  »etsen, 
ob  in  dor  Thal  neben  Fluor  Sauerstoff  entweicht, 

AufTslIcnd  ist,  äuen  diu  Fliiorverbindung  nicht  mit  der 
Chlorverbindung  isoinurjib  ist. 

Wenn  man  niirh  di>r  Typentheorie  d'P  Formeln  dw 
chlor-  uad  Quorchromeaurcn  Kalis  schreiben  will,  so  mnn 

man  sie  mit  den  gemEschtt^n  Tjpus  ^'[r!?    buxlehen    und 

K    10  K    lO 

bIbo  fi- q  rfif  ntid  ^    q  fy'  Bohreiben.    Es  findet  hierbei 

insofcro  eino  Anomalie  von  dem  Gesetze  der  Typentheorie 
statt.  aU  nicht  durch  Einwirkung  der  .Salzsäure  auf  da» 
zwolfiicIi-chrDniHiiuro  Kali  an  <tiu  Stullo  von  2  Arq,  Bauer- 
Stoff  2  Aoq.  Chlor  treten  und  dabwi  1  Aeq.  CUlorknlium  in 
Fic-iheil  gesetBt  wird  |2.KCr3-i- 2.HU1  =  KCl-f  2tl-f 
-i-K(€raOt)04Cl),  sondern  es  wird  gar  kein  Chlorkaliura 
frei  imd  die  Verbiiddng  K(€ri04K>tCl  oxistirt  gar  nicht, 
vielmehr  tritt  lur  1  Aeq.  SavwvtPff  1  Acq.  (Jhlor  CIA 
Kör,  +  HC1=  H-f  K(€rO,)Oia 

Analog  verhält  «ich  das  Hydrat  der  ChlorschwcfclsÄure 

u  ,^  /.,?,  der<iu  NatronMÜs  ^  q  Jq?  durch  Einwiikung  der 

Slture  auf  Chlomatrtnm  unter  Salzsfluroentwickclung  ent- 
steht. 


( 


IV. 

,  'I I 

Veher  einige  Rhodangold Verbindungen. 

>i 

■  '  Die  Lösl)ch1«^it  dcH  Ooldschwßfelcyanida  in  Rhodan- 
kriKiiiii  tind  din  Afhnlichkeit  der  cheniisohen  Eigenschaften 
dwr  Uold^alitfi  u»t  denen  du«  Platins  in  muuchun  Buxiuliao* 


SiitiB«  RhottangolilTtrbliHlaiie^a'- 


U 


m 


gen  hat  P.  T.  CIpvc  zu  UiiWrsnctinngr'n  Q\>Kr  ih  Rliotlan- 

Ffirliiui<U.  XK.  2S.S),  dereo  Resultat  im  NaohBt«ti«D<len  ent- 
halt«n  ist 

Wenu  «in«  mit  sw*lfacb>ko)iIviiHiiur«iii  Kall  nciitrali- 
sirtc  LSsung  von  Goldi^lilorid  zu  ninttv  kalten  von  SehwcrfM- 
t^ankaUiHn,  iretcbe  »teU  im  UoberschnsB  bleiben  uinsa,  bin- 
ta|;«fagt  wird,  Eo  entMcht  ein  voluiainfiaer  orangerotlier 
Ni«dorschlag.  Diener  btüteht,  an  Paar  Maid  mit  kaltem 
WsMor  ^«waKlien.  zwiechan  Fliees^pier  gepresst  und  Im 
Vuuo  getrocknet  ana  Aii(CiKSi))4-KCiNä,. 

aefunden.  Berechnet. 

An     42,16  52.16 

K         9,06  6.M 

@        26,21  37^6 

Dir  Aoaljse  wurJa  bewQrkatelligt  durcb  OlUbcn  dos 
Sklves  xaaifit  ftir  sich,  dann  mit  Sehwcfelfiäur«  und  W)lgeti 
(Im  Ooldea  und  Kalisulfats. 

Erhilct  man  dio  vt^rmiBchten  Li>BungeQ  von  Qoldchlorld 
nnd  RbodatiUaliuiii  iiii  Wae^rrbiiJ,  ko  lOet  eicli  der  vohimi- 
ntee  >ii(iilerachtag  xuvtirdL'rtit  volhtäudig  su  einer  brand- 
gelben Flüssigkeit,  dioso  abor  sut^it  b^im  nachbcrigea  Er- 
kkltan  eine  feiclilicbe  Ma«KO  Husswat  feiner  ßrangcrotber 
Nadtiln  «b.  welehe  dauHslb«  &>l»  »iad.  Jodüuh  erliHtt  luan 
nur  einen  geringen  Antbeil  krystalliBtrt,  der  grössere  iier* 
•elzt  sicli  und  bleibt  in  Ltienng,  Vordufiatet  man  diese,  so 
flLrbt  sie  sich  licll^cll)  und  Rhodanwacscrstüö'  entweicht^ 
während  Gold  in  g|iin»änd<:a  Sidiuppen  aich  absetzt.  Wird 
daa  AdarapfeB  weiter  fortgesetzt.  &o  kryätalliiiireii  ac)i!ies9- 
lieb  CklorkaJiuiB  und  KallunigoldrbodaDÜr  (a.  unten). 

Das  auf  oben  bMohriebane  Art  gewonnene  Kaüum- 
goldrbodanid  iat  wie  das  auf  nassem  Wege  dargestellte 
AntituoneulfUr  geiKrbt,  aoigt  u»t(.-r  dem  Miknjbkop  keine 
deutliche  Krystallisation  und  iBst  »ioU  selbet  in  kahem 
Wa«Btir  nicht  obiio  Zersetzung.  In  liuiseem  Wasser  kiittor- 
IlMt  M  gelbo  odai'  t^rauti  (.tu Id Verbindungen  und  in  Lösung 
findet  4Jdi  KaliuuigoldibodaiiUi'.  Im  Alkobol  l^t  ««  sich 
alliBhhlitb  mit  oroitgeroilior  Farbe  und  giubt  die  »bun  bc- 
•efarisb«neii    uadelfui-migon   Ki'^fitaile.     In   AqiWv   Wm.    c%  , 
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sich  mit  brandgelber  Farbe  und  rSUiet  wie  die  alkoholiscbe 
LöBtmg  blaues  Lahmnfl|)apier.  Wenig  über  lOO"  echw&rzt 
sich  das  SaJx,  giebt  Schwefel  und  etinkeodo  Omb  ab  nod 
hintei'läsBt  Gold  neben  Khodankaliiim. 

Die  alkoholisch«  LtfBung  des  Salzes  zeigt  folgendes 
Verhalten : 

Vordünnto  Salssäure  bringt  anfangs  keine  scheinbare 
Verüuduning  hervor,  nach  einiger  Zeit  sctscn  steh  fctDe 
kapfcrfarVigß  Nadeln  ab;  Natronlauge  enli^ü'bt  sie,  nad 
einiger  Zeit  wird  sie  gelb,  dann  grün  und  setst  ein  schwane- 
blaues  Pulver  ab.  Ammoniak  entfärbt  sie,  dann  schcidun 
Hieb  weisse  Nadeln  ab.  Bloizucker  veranlasst  keine  FUlInng 
sondern  nur  Opalisirung;  itbtn  so  Queckailb^ nhlorid.  Zinn- 
cbloiUr  eutt^rbt  augenblicklich ,  beim  Erhitzen  entsteht 
Bchwarzc  Fällung.  Salpetersaiircs  Quocksilboroxydul  bringt 
eine  schwarze  flockige  Fällung  hervor.  Eiseneklorid  f&rbt 
blutroth,  Kuiiferviti-iol  gielil  nchtuutzigrothe  Fällung.  Silb«r-i 
oitrat  veranlasst  einen  anfang»  rothbraunen  Niederschlag, 
der  in  ktinier  Zeit  weiss  und  käsearlig  wird.  Deraelba 
enthält  Gold,  Silber  und  Schwefolcyan  und  ist  entweder 
eine  Verbindung  oder  wahrscheinlicher  ein  Gemisch  vob 
SilborgcldrhodanUr  mit  Silberrhodauid. 

Die  Versuche,  reines  Ooldrhodanid  zu  gewinnen,  schlu- 
gen fehl,  weil  sowohl  bei  Fällung  von  überschüssigem  Qold- 
chlorid  mit  Rhodtinkalium ,  als  auch  bei  Behandlung  des 
obigen  DoppeUalzeti  mit  Goldchlorid  stets  Zersetzung 
eintrat 

Kaliumiji)ldrlio'l(inür,  Kt'~NS; -|- AhC,NSi,  wird  entweder 
wie  oben  atigelUlirt  alu  Zersi-lzungsproduct  aus  der  Mutter^ 
lauge  gewonnen  oder  direct,  wenn  man  ztt  einer  bis  80° 
erwärmten  RhodHnknIiunilosung  neutrales  Qoldclilorid  in 
kleinen  Antheilen  setzt.  Nach  jeder  rothen  Fällung  rUlirt 
man  um,  bis  sie  sich  wieder  gelöst  bat,  und  setzt  neues 
Goldchlorid  zu.  Schliesslich  wird  die  gelbe  Lösung  im 
Wo&serbad  eingedampft,  bis  das  Salz  krystallisirt  Diu 
durch  Pressen  zwischen  Papier  von  der  Mutterlauge  befreite 
Eryetallmasse  wird  mit  absolutem  Alkohol  ausgezogen, 
welcher  das  Ealiumgoldrhodanür  löst  und  beim  Vordonsten 
in  feinen   Nadeln    absetzt     Diese   sind    gewöhnlich   durch 


Biatge  KhodugoldTcrbiiuliingea. 


IT 


Qold .  Rhodankaliiim  und  ein  kapferfarbigea  Gotd&alz  ver- 
nureinigl,  tlnnttn  löst  man  in  mdglichit  wenig  warmem 
Wuaeer  auf  und  krystalÜsirt  ita  Exsiocator  um.  Dann  bil- 
den sich  ziemlich  lang«  strohgelbe  abgestumpfte  Prisoien 
(In  Salzes,  leicht  lOelich  in  Wasser  und  ziemlich  leicht  in 
AlkuhoL  Ucber  lOO"  schmelzen  sie  und  geben  Schwefel, 
Scbwefi-Ikohlcmlofr  u.  a.  aus  und  hinterlassen  Gold  und 
Rh  od  ank  all  um. 

Di«  wfiGsrigß  Löaung  des  Salaes  wird  durch  verdünnte 
SützsJLUnt  nieUl  geOillt,  aber  die  brandgelh  gewordene  Pllis- 
tigkeit  setzt  bisweilen  einige  kupferrothß  Nadeln  ab.  Animo- 
aittk  bringt  eine  weisse  flockige  im  Ueberschuas  lösliche 
Ffillung  hervor.  Kupfervitriol  eine  lichtgelbbraune,  in  Am- 
moniak mit  hiatier  Farbe  lösliche,  Eisenchlorid  eine  weisse, 
nachdem  die  LöiHing  sieb  roth  geftirbt.  Zinnchlorür  färbt 
nach  einiger  Zeit  braun  und  veranlasst  einen  scbwarzbrnu- 
nen  Niederschlag,  Quecksilberchlorid  eine  weisse,  Queck- 
«ilbcroxydulnitrat  eine  schwarze  Fällung.  Eisenvitriol  lUrbt 
roth  und  fallt  Gold  an«.  ScbwofelwasBerslolT  fiirbt  braun. 
Uleizucker  und  Silberuitrat  gaben  weisse  Bockige  Fällungen, 

Beim  Verdunsten  einer  Kaliumgoldrhodanörlösung  mit 
Chloriiaryum  zur  Trockne  und  Behandeln  des  Rückstandes 
mit  Alkohol  löst  nicb  in  letzterem  ein  in  feinen  delisques- 
centpn  Nadeln  krjnlallisireudes  Salz,  wahrscheinlich  Baryum- 
goldrhodanUr, 

Der  mittelst  Silhornitrat  in  Kaliurogoldrhodanür  erhal- 
tene Niodertchliig  istSilbergotärhoitaiiÜr,  AgC^NSj  +  AuCiNSj, 
anlOslich  in  Wasser,  Kiemlicb  leicht  in  Ammoniak  tSalich, 
am  Licht  sieb  langsau  schwärzend. 

Die  Versuche,  aus  Kaliumgoldrhodanär  mittelst  Kiesel- 
fittorwitHserntofTsiturc  eine  GoldrhodanwasaeretoffeSure  darzu- 
stellen, liefei-te  ein  Kweideutiges  Resultat,  e&  scheint  aber 
als  ob  dic«clb«  in  Lösung  wenigstens  cxistirt. 

Die  durch  Ammoniak  in  KahumgoldrhodanUr  entsto- 
beode  FAlbuig,  weli^he  bei  geeigneter  Behandlung  in  mi- 
kroekopischen  Krystallen  aicb  ausscheidet,  besteht  ans 
AuCtNSg  -\-  NHj,  zersetzt  sich  allmählich  und  schwärzt  sich, 
l6st  sich  in  kaltem  Wasser  nur  sehr  wonig  und  zerlegt  sich 
hl  htrissoni,  indem  sie  Ammoniak  »bgiebt  usd  em  ^üt^«% 
Jwra.  r.  mii.  a>«D'>.  xctv.  i.  't 
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Pnlvar  liioterlUnt.  S&iiren  7.ersf>iKftn  diti  Wriiindutg  ebmi- 
falla,   und  »b  konnte  ntclil  genau  enuittclt  woide»,  ob  die 

Anl  CiSj  I 

rattoiuHJc  ZuftauuuettBGtznng  u  |N,U,ÜiNSb  od«r  HalufN 

HCl.  Docli  upricbt  dio  ZcnoUnng  der  sinnioniakaliBclien 
Lösung  mit  Sitberiiitrat,  wülx!!  Hieb  i^cbwi;t'clcyansilbcr  an»- 
Bcheidot,  dafUi',  dass  eine  Gold-Amiunniumbase,  verbiindcD 
luit  RkadanwaeecrstofT,  darin  anznoehtnen  »ei,  naiuei)tlicli 
da  KaliuDiplatisrtKidunür  sieb  analog  vcrbälL 


V. 

BeobaoIUungen  über  die  Oxydalionsslufen 
des  Eisens  und  deren  Verbindung  niil  Kie- 
selsäure in  den  sauren  Silicaten,  angeslcMl 
am  sogen,  jüngeren  Porpbyr  des  Mühlberges 
bei  ScliwärU  unweil  ilaÜe  an  der  Saale. 


Voa 
H.  Laapayrea. 
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JKe  aus  den  Tertiär-,  Diluvial-  und  Alluvial-Abla^ruii* 
gen  der  aäcbeisch-niärkkcbcD  Nipderung  teolirt  heratigni^^ctMle 
niedrige  Ktippe  des  MühlWrgue  bei  Scbwärts  bcstcbt  iam 
grfiHi^ca  Tlifiile  aus  eiueni  Po>r|>byr,  deBi»eti  auMurat  fein 
kryatAltinische  Grunduiossü  nur  hv»  stuHiur  Vc-rgrönernng 
die  eiuscibicn  üemengthcile  erkennen  lä^st  In  dieser  dun- 
kelgrau^üncn  Gi-undniasc!«  lie(i;cD  sebr  zabireicbo  aber 
kleine  KrystallBUHacboi düngen  eines  gans  IriscbL-n  glasigen 
farblweu  Feldspatlms ,  Sanidin,  Aiisacbeidungon  von  aiau- 
lioh  friscliAm  gräuliubwcieseo,  manciimai  uocb  gbiugen 
Oligoklae.  feruai-  von  (^tiar:»libi!saödeni  und  «oihm  von 
Olumner  und  oiimm  unbi^atini  in  baren  augittsulitn  Uine- 
ralo.     lu  den  StoinbrUcben   genannten  Berges  gebt  «lieM* 


bD  Parpkyr  des  MOhlberges  vi  Schwirti. 
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Gflaicin  in  einen  lebhaft  und  dimkclrothbriuincn  fixten  noch 
Mhr  frisclicn  Forpbyr  mit  fioiacbrolhen  OrtliokUs-  nnd 
gelblich rotlien  Olipiklaf'-KrvHtallrn  über,  indem  auent  die 
gln8if;i.Ti  Keldttjmthe  roth  wcrdco  und  lieb  in  ^moincn  tm- 
diirchiiicbligeii  Orthoklas  umwandeln,  der  iiD  IniMm  noch 
einen  Kern  ron  Sanidin  zeigt;  und  indem  eich  dann  dio 
ürundmiLEac  erst  matlRmii,  hierauf  dunkolbranoroth  wie  die 
PoTpbyro  all«r  huimcliliArton  Berge  fUrbt. 

Dif«cr  Ucbergang  erfolgt  alliuilblicti,  dus  »iebt  man  in 
den  Stein bi-üc hon  ganz  gonnu,  durch  den  Einflnfiit  der  oxy- 
dirondcn  und  verwittemdcn  TagewasBer  noch  jetzt,  indum 
das  kieEcIeaiire  Kisi'nuxydul  zerlegt  wird  und  sich  £iaeii- 
oxyd  in  feiniittr  Vortheihing  durch  die  ganee  PorphynnasM 
aus&clieidel. 

Ich  will  hier  nicht  den  Beweis  l^rsn,  was  ich  an  etneiu 
anderen  Orte  (Zoit^chr.  da*  deutschen  geolog.  Gcseltacbaft, 
Jahi^.  1864)  (tchon  getimn  habe,  dnss  alle  rothcn  Poi-phyre 
6HlJier  grün  geweitm  sind  und  glasigen  Fcldspath  statt  ge- 
meinen enthalten  haben;  ich  will  hier  nnr  einige  chemische 
Beobachtungen  mittheilcn,  die  iuh  mit  dftm  gr&iittt  Qeeteln 
gemacht  habe. 

DtuinftlW  cntliielt  neben  ganz  geringen  Spuren  Eisen- 
oxyd nach  einer  von  mir  gemachten  chemischen  Analyse 
3.0Et7  p.c.  Eisenoxydul,  Die  geringon  Mengen  Eieenoxyd 
sind  nicht  mit  dum  Oxydul  ai«  Magneteisen  in  Verbindung 
KU  briogCD,  daxu  sind  sie  einmal  itu  genug,  andermal 
mtUsten  Qber  3  p.O.  Magnetcisoo  im  Gestein  mit  einem 
starken  Magneten  auHEichbar  sein,  was  nach  wiederholten 
Versuchen  durcIiiLii»  nicht  der  Kall  ist,  und  drittens  wider- 
spricbt  die  Annahui«  von  primürem  Magneteiaen  in  sauren 
plutouiscben  Silicaten  gane  den  bisherigen  Orundsjltecn  der 
Chemie.  Die  Spuren  Eisenoxyd  sind  niuht  weeentlicli,  son- 
dern rühren  daher,  ilasa  es  nicht  luögllcli  ist,  aulche«  Ge- 
stein zw  Analyse  horauBzit suchen .  welches  noch  gar  nicht 
ia  des»  oben  beschriebenen  Uubergangc  bogriSen  ist,  und 
tUsa  ea  aidit  moglicb  ist,  bei  dem  uinatindlichon  LiJenng»- 
pr»oo8ae  der  Silicat«  alten  Luftzutritt  abznachliessen,  durch 
den  eis  Theil  des  Oxyduls  immer  oxydirt  wird.  Die  ge- 
(luidcncD  S{>ur«n  Eiitenoxyd  sind  also  aas«ar  Lc\A  v\  \«MAft.  1 
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d.  h.  als  EiBenoxyiliil  anKiinehmcti.  I)i<>M«N  Oxydul  tnn«! 
nun,  d»  es  Dicht  frei  im  OeBt4>in  sein  kann,  au  Kieselsäun 
gebiiiideti  Bein  und  ist,  wie  ich  an  einem  anderen  Orte  »ti 
beweisen  gesucht  habe,  ein  integriremler  Bestandtheil  der 
Feldspathsnbstanz  nnd  zwar  ein  Vertreter  der  Thonerde, 

Bei  den  WiisBergehallsbeBtimmnngen  durch  den  Glfih- 
verlusl  in  einem  ofi'cnen  Geflisse,  welche  man  mit  Kolchen 
Silicaten  anstellte,  die  dax  Eisen  als  Oxydul  vothaltcn, 
nahm  man  bisher  an,  dasB  nur  eine  geringu  Menge  Oxydul 
Blüh  oxydire,  dase  also  durch  die  Sauei-stoÜanthahme  die 
Hiohtigkeit  der  GlahverluBthestimmung  nicht  beeinträchtigt 
würde.  Dem  ist  al)er  dnrihaus  nicht  so.  Auf  diese  Weiae 
^d  ich  Dumlich  den  tilühTGrliint  in  1^65  Urm.  bei  100**  C. 
itrockneteni  Gesteinspulver 

bei  dem  ersten  Versuche     0,0108 
....  -  „  0,0113 

also  im  Mittel  0.0110  Gm.  _ 

Da  das  Gestein  nach  anderen  Versucbeti  keine  Spar 
Kohlensäure  oder  anderer  ÖUchtiger  Kfirper  enthält,  besteht 
der  Glühvt^rlust  allein  ans  Wasser. 

Mit  gleich  feinem  Gesteinspulver  machte  ich  nun  eine 
directe  WaHserheBtiniinnng,  indem  ich  in  einer  KugelrShre 
bei  100"  ausgetrocknetes  Pulver  unter  einem  lebhaften 
Strome  getrockneter  Luft  eine  Stunde  lang  mit  einer  Vier* 
bronner-Gaslampe  heftig  glühte  und  die  Wasserdimpfe  in 
einer  Chlorcalciumrähre  auffing,  die  wegen  der  Diffusion 
des  Wasfiere  im  Aspirator,  mit  dem  ich  den  Luftstrom  her 
stellte,  durch  einen  Trockenapparat  mit  SchwefeUänre  vom 
Anpirator  getrennt  war. 

Der  GlubverluBt   des  Kugelrohrs  war  deraeihe  wie  bei 
dem    obigen    Versuche  =  0,0110  Örm.    der    ^Vaslu■^gollalt 
aber  in  1,8G5  Grm.  beim  ersten  Versuche  0,0193 
„  •   zweiten       „  0,0197 

betrug  also  im  Mittel  0,0195  Gnn. 

Das  Gesteingpulver  bat  mithin  relativ  0,0085  Grni.  an 
Qewiclit  beim  Glühen  zugenommen,  während  eB0,019fiGrm. 
Wasser  verloren  haL  Diese  rdative  Gewichtszunahme  kann 
nur  durch  SauerstoÖaufnahme  aus  der  Luft  eifolgt  sein. 
Denn  während  das  grüne  Pulver  vor  dem  Glüheo  nur  Eisen- 


■im  Porpliyr  ie»  MGblbergcR  bei  SchwArts. 


21 


»ydol  PDtbielt,  ist  daxBetbe  nacli  d^ui  Olülien  dnnkolbriinD- 
roUi  UDd  enthielt  nacli  der  qualitativen  Analyse  Iteiiip  Spur 
Eisenoxjdnl  nmhr,  nnr  Kisenoxyd.  In  1.865  Grra.  Oeetein 
sind  aber  nach  der  Analyse  0,0570  EiBPnoxjdtil,  welche 
0,0633  Giro.  Eieeitoxyd  entniireebeii,  das  Gestein  nmaa  eJbo 
beim  oxydirenden  Glüben  theoretiBth  zniielimen  uui  0,00683 
Orm.,  et  bat  aber  0,00860  Orm.  sngenommcn,  also  0,00217 
Grm.  ta  viel.  Diese  Difftronz  erklärt  eich  nas  den  Beob- 
acbtnngs fehlem  beim  Wägen,  aus  der  mögliclien  Verände- 
ruDg  der  GlaegefUea«  durch  daB  Glühen,  aita  der  Oxydatioa 
TOn  0,00241  Mangnnoxydiil  des  GesteinH.  aus  der  nnver- 
meidlieben  Wasm-ranziebung  des  feinen  Pulvers  au«  der  Lwft 
beim  Wllgen  nnd  ans  der  gleicbzeitigen  Oxydation  von 
ganz  geringen  Spnren  nietalÜEcheu  Eisens,  welche  diis  Ge- 
stein beim  Pulvern  im  StahlmÖrser  aufgenommen  hatte. 

DieBes  Eisenoxyd  let  nicht  mehr  an  EieselBättre  ge- 
bunden, sondern  dnreh  das  oxydirende  Glühen  von  dieser 
frei  geworden,  tilfihl  man  nämlich  da^  rtitlie  Gesteinpulver 
welches  man  bei  dem  vorigen  Pi-ocease  gewonnen  hat.  in 
demselben  Apparate  zwischen  Chlorcalciumröhi-en,  aber  unter 
einem  Strome  von  troekncm  WasBeretofiTgase .  so  wird  das 
Pulver  nicht  nur  wieder  grangiiln,  Rondcrn  viel  dunkler  als 
das  ursprüngliche  Oesleinapulyer,  in  dem  zweiten  Chlorcat- 
ciumrohre  wird  Waaeer  aufgenommen  und  das  aiiBgeglühte 
reducirto  Pulver  entwickelt  in  verdünnter  Salzsäiu-e  be- 
trftcbtliche  Mengen  WaBfleratoffgas,  das  merkwiüdiger  Weise 
denselben  liittiruiiißfien  Geruch  hat  als  das  ans  Roheisen 
erzeugte.  Durch  das  Reductionssebmelzen  hat  sich  das 
Eisenoxyd  nicht  blos  zu  Oxydul  reducirt.  was  hätte  erfol- 
gen müssen,  wenn  das  erstere  noch  mit  KieBelsäure  verbun- 
den gewesen  wäre,  sondern  zu  metalliBcbem  Eisen,  was 
nur  bei  freiem  Eisenoxyd  nicht  bei  kieselsaurem  Eisenoxyd 
Etattfindeu  kann. 

Aas  diesen  Versuchen  erhellt,  dass  man  schon 
durch  oxydii'endes  GlUhcn  die  chemische  Verwandtschaft 
zwiBchcn  Kiesfll^urc  und  Eiseuuxydul  vollständig  aufzu- 
heben vermag,  und  das«  man  durch  nachherigos  reduciren- 
des  Glühen   das  Eisen  metallisch  «na  der  \<»T\>m(!LUn%  w\ 
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Eiosebftare  gewinnen  kann,  gerade  wie  bih  Atta  kmcUuinm 
Zinkoxyde  das  nietalliHi.'lic  Zink. 

Ich  habe  obi-n  bewiite«n,  duM  tiHt»  KiMnoxydol  betm 
oxji'<liri^n(Ien  Olülieii  üich  zu  Eiacnnxyd  iimsetst,  es  moM 
nun  nocii  die  Fago  aufgestellt  werden,  ob  ttivh  mUm  Eimb- 
oxyi  bttim  Olilhoo  unter  WneeorBioffK*"  sa  mot«Uisob«iD 
FA»fn  reJiicirt.  Zu  üivtn-T  RosntKortiing  )iKtt«  ioli  \oiAtr 
nur  für  einen  Versuch  Zeil,  de«  ich  im  Folgenden  mill 
lea  wiU. 

In  l,8ß50  Grui.  nicht  oxydiilem  oder  1,8640  Grm.  oxy^ 
dirtom  üoeteinspiilvor  sind  nach  dt-r  Ansljw  0.0(188  Grm. 
Ei»onozyd.  uro  dlnse  nietnllisuh  xu  oucheD,  sind  dcnl  Pulvur 
0,0180  Orni,  SaueretolT  xu  eutxiehen,  diu  reduuirtit  Piilv«r 
darf  also  nur  1,8^51  Cinn.  wiegen,  es  wog  aber  nach  einem 
einsttlndigon  Glübcn  1,8448  Gmi.  Diese  BeitimmuDg  leidet 
an  dera  Uobplstninl**.  du«it  man.  «ni  allen  Waiwi'rstoff  atu 
der  GlUliröhro  zum  Bchufe  der  Wilgiing  zu  entfernen,  Luft 
durch  den  Apparat  saugen  muas,  welche  daa  fein  vertheilte 
motallische  Eisen  theilwoise  wieder  oxydirt,  so  dass  da« 
rcdticirtc  Pulver  theÜB  mutallieclics  Eisen,  tfacüs  Eiscnoxy- 
dul  enthlllt.  Kleine  Oewichtsdifferensen  haben,  wie  obon 
schon  gesnf;!,  auch  üireu  Grund  in  der  Verfindcrung  der 
Geiä&8ß  beim  Glühen  und  der  Anziehung  bygroskopischeo 
Walsers  btiin  Wägen. 

Bfüjser  ist  die  indtrecte  Bpstimmung  des  aus  dem  Pul- 
ver gpzßgcncn  Sauerstoffs  durch  diu  GewiohtezuniJiDio  des 
Chlorcalcinnirohres  durch  das  Wasser,  weicht»  »ich  aus  dem 
Saueretoff  dos  PitlverB  und  dem  durchgeleitcten  Wasserstoff- 
gas  gebildet  liftt.  Diese  Wassennenge  beträgt  im  vorlie- 
genden Falte  0,0173  Grm..  weicht-  0.0154  Gnu.  Saucrtloff 
entspricht,  'nieoretisch  sollen  aber  0.0189  Grui.  Sauersitoff 
dem  Oefileine  entzogen  werden,  wenn  alle»  Eieenoxyd  uu 
metallischen)  Eisen  reducirt  worden  ist;  mithm  enthält  das 
gegliilite  Pulver  noch  0,003,^  Grm.  Sauerstoff  an  Eisen  ge- 
buodeu  oder  0,01268  Örui.  Kisenoxyduloxyd  |0679  p.C.  vom 
OeAlein]. 

Gesetzt,  Vorotiube  hätten  wiederholt  dargetlian,  dasB 
unter  gewisHcn  Bedingungen  das  kii^clsauro  Eitonoxydnl 
ToUstttodig  in  Kievßlsiture  und  Eiseuoxyd  beim  GlUhcn  ia 
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elneni  SAnGni(4iir«tr4me  ncriegt  wnrdn,  nmt  da»«  ilureh  aln 
nachheriges  tilUliei)  unter  einem  Btromn  von  Wnuerstuffgu 
alluE  Eieenoxyd  eu  meUllUchatD  Kiaen  reducirt  wUrdr;,  so 
hUi»  man  in  ili(;e«n  oinl&oli«n  Manipalatiofien  ein  eeht 
•ohfiDM  Mittoi,  M-Ibst  in  «lueni  durch  Salasfturo  UDaiifscblioss- 
b«ren  SUicutgeBteine  die  Oxydatioimstufcu  düs  Klecntt  ({nSQ- 
titativ  KU  beBÜmmen.  wiia  biehei'  gar  ntclit  g/inau  oder  nur 
mit  Suhwitirigkuilrn  und  Umetäad^n  zu  eriuägLicIieii  war. 
Denn  von  äna  v«rg«aulila{L,'eiieii  M^itliodon  Bur  qunDUtativen 
Be»ti»iinung  d«r  Oxy«laLiiiniutut«ti  des  Ei»«ii8  in  Silicatoa 
ist  nur  die  von  A.  Mitachcrlich  Kuvorl9,äeig,  welc^Le  zur 
AasfUliruag  aber  viclor  Voi-ricbtuiigQn  und  Ueljiuig  bedarf. 

Wotclic  quantitative  Ucnauigkait  liesBe  nun  diose  neua 
Metbodc  XU,  abg4:ii«lißn  von  den  Beobovlitungsfcblcm  beim 
Wigen? 

Eine  gute  Wage  erlmibt  die  Bi^Btiinmung  von  0,0001 
Gna,  noch  oder  von  0.03  p.C,  wenn  man  3  Gnu.  Material 
an  den  Versuchen  nimmt,  wae  boi  SpPciabinlerBiu'Iiungen 
nicht  zu  viol  ivt.  Da  nun  im  ornten  Falh;  nach  dorn  oxy- 
direndeti  UlUlien  die  M^nge  SanerAtuff  zu  wägL-n  ist,  welche 
dftB  im  Gcatoin  vorhandene  I^iucnoxydul  aufncbmeu  miiHBte, 
um  Eisonoxyd  zu  bilden,  kann  man  das  Oxydul  böchstenB 
bik  auf  0.1 8S  p.C.  genati  besUiaumn;  iinmtirhin  anolihornd 
genug,  ilunn  ilie  Myth^ide  v«u  A.  MitBcherlivh  dürfte 
keine  grüaaore  Rtc-lierbeit  bieten.  Nach  dem  ruduulrendea 
Schmelzen  bcelimuit  man  iMe  dem  gebildeten  VVaHBer  die 
Menge  Elsemixyd»  oder  metalHsdien  Eiaena  im  Geetein.  In 
den  0.03  p.C,  wjighaien  Wasacrs  sind  0,0t6  p.C.  SauerstofT, 
'«lebe  0,07  p.C  Eiaenoxyd  repriUentiren.  Die  Goaamint- 
Qge  dea  Eisens  im  Ooiteia  iat  demnach  eobr  genau  zu 
bestimmen. 

Hein»  oben  mltgetholltün  Vei'Kuch«  Bind  aur  unxwoifel- 
liafti'n  Heontwortung  der  Frage,  ob  diese  Hf-^tliumung  der 
Oxydationsstufen  des  Eisens  fUr  eine  cjuantitativo  Analyse 
branchbar  ist,  □it:ht  maassi^cbrad. 

Eiamal  unthiolt  nüuilidi  das  -ia  ihnen  verwendute  Ha» ' 
wrtal  XU  wenig  Eii»onoxydul    (mir  3  p.O.).   ferner  war  da»- 
selbe  Bnt,  wfon  aucli  nui  gt^ringen  Spuren  von  Etscnoxyd 
and  taetalliwhem  Eisen  veruoreinigt,  dnUau«  vixn^«^  ^u 
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oxj'dirende  OlUhen  unt«r  Lnnslroiu  statt  Sanenloffatiom 
nur  oitimal  eine  Stunde  lang  fortgesetzt,  anstatt  cb  nach 
der  Wägung  noch  «inmal  za  glühen,  iim  bot  einer  nun 
folgenden  Wftgung  zti  consthtircii ,  ilasB  die  Oxydation  bc* 
endigt  »e'i,  vierteus  vfurde  die  Reductioii  ebenfalla  nur 
1  Stunde  unterlmllen,  statt  gestützt  auf  wiederholte  W&^un* 
gen,  zu  Ende  geführt. 

Da  mir  zur  Entscheidung  dieser  wohl  intereeMUiteo 
und  wichtigen  Frage  Zeit  und  Oelogcnhcit  fehlt,  mfichte 
ich  die  Chemiker  bitten,  i»ieh  der  Entscheidung  dieser  Frage 
anzunehmen. 

Die  nStbigen  Versuche  durften  am  geeignetsten  an 
einem  Eisenoxydul  und  Eisenoxyd  reichen  Silicate  ange- 
stellt werden,  in  welchem  man  zur  Controle  durch  dio  M  i  t- 
scherlich'schc  Methode  gleichzeitig  die  Mengen  beider 
Eisenoxydationsstufen  beetimmt  hat 


VI. 

üeber   die  Bedeulung   der  Kieselflusssäure 
für  die  chemische  Analyse. 

Von 

F.  Stolba. 

(Vorgctrsgcij    In  einer  Sitzung  der  EnaißL  böhm.  r>ci)et!i3ctiaft  <l«r 
WUsenschftftcn  cu  Prag.) 


Die  Eieselflnsssäiire  gehört  «ti  denjenigen  Reagentien, 
die  von  Seite  des  Analytikers  noch  nicht  die  verdiente  Bc> 
achtung  gefunden  haben. 

Die  für  den  Analytiker  wichtigste  Eigenschaft  der 
EieselfluBBsaure  ist,  in  Kali-,  Natron-,  Baryt-  und  einigen  an- 
deren Salzen  Fällungen  von  Kteecläuormetallen  zu  bewir- 
ken, die  sich  in  Wasser  schwer,  im  Weingeist  nicht  auf- 
lösen.     Weil  diese  Fällungen  eine  bestimmte  und  bekannte 
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ZnganimenBetzung  beeitzen,  ho  läast  sich  aus  ihrem  Govricbta 
in  vicfeii  Fällen  das  betroffcnde  Metall  oder  Oxyd  dos  mit- 
teilet Kieielfliiee^Aare  zerlegten  SaUes  sehr  genau  bctiiiimen. 
Dsi*n  deBSPtimigeachtet  diese  Methode  bezüglich  der  Kali- 
iicd  K II li'oij- Salze  eo  spIIpd  angewendt-t  wird,  dUrtte  auHser 
dem  Mangel  an  zahlreiebeii  Beleg- Analyaeii  auch  darin  seine 
Erklärung  finden,  dass  derartige  Bestimmungen  die  Anwen- 
dung gewogt'ner  getrockneter  Filter  und  eine  cnt  Sprech  endo 
Behiuidluug  fordern,  denen  die  Chemiker  gern  aus  dem 
Wege  zu  gehen  p&egen. 

AU  ich  im  Jahre  1863  einige  RieseMuorverbindnDgen 
«1  «tudiren  begann,  erkannte  ich  bald,  von  welchem  Nut- 
ten R»  wäre,  wenn  »ich  «ine  Methode  ausSudig  machen 
Hesse,  das  Kienelfliror- Kalium  und  Natrium  maaosanaly tisch 
zu  bestimmen.  Da  die  wftserige  A<ifii>8iing  dieser  Verbin- 
dungen stark  aaucr  reagirt,  so  richtete  ich  hierauf  mein 
Augenmerk  und  untersuchte,  welche  Mengen  von  Normal- 
kalilaugu  erfonlerlich  waren .  um  in  iji:ioo;inieH  Quimtitütea 
der  in  heiaser  Lßaimg  beündtichen  und  mit  Lakmutitinctur 
vereeUtcn  Kiesel Buorraetalte  die  alkalische  Reaction  eben 
eintreten  zu  lasstn.  Da  die  Normalkaü lauge,  in  einem  Liter 
47,12  lirm.  Kali  enthält,  eo  war  die  Beziehung  der  Ter- 
brancbteu  Kubikcentimclßr  dor  Nnrmalkaliluuge  zu  dea 
Quantitäten  der  Kieselöuormetalle  leicht  feBtituBtellen  und 
es  ergab  sich,  dass  dieselbe  ihren  genauen  Ausdruck  findet 
io  der  länget  bekanntet)  Gleichung;  RFl.SiFli  +  2K0=' 
RtT  +  2Kb'i4-SiOi;  wo  das  R  Kalium  oder  Natrium  bedeu- 
ten kann. 

Indem  ich  mich  im  Folgenden  auf  die  maassanaljtische 
Bestimmung,  als  die  Onuidlage,  wiederholt  berufen  werde, 
•0  ist  es  noihwi-ndig  dieselbe  hier  eingehender  zu  be- 
trachten. 

Geaotzt  den  Fall,  es  aei  das  KieselSuorkalinm  maasa- 
■nal^rtisch  zu  bestimmen.  Dasselbe  wird,  wie  eich  aus  der 
obigen  Gloichong  crgiebt,  durch  zwei  Aequivalente  Kali 
roUst&ndig  xorlegt,  wolici  Fluorkaüum  und  Kieselerde  ent- 
atefaen.  Damit  diese  Zerlegung  rasch  vor  sieh  gebe,  ist  es 
nothwendig,  die  heisse  Lösung  dea  Salzes  der  Einwirkung 
der  Nonaalkalilauge  auszusetzen.  —  Ich  p&ege\>6\  Ckua.T^\- 
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gon  BMlimninngim  in  fol^tider  Art  TOrnt^hmi.  Du  n 
buütiniiiiLiiiIc  Kiceetflaorkalitiin  wird  «^ntwodcr  ia  oinor  g» 
rilitiiiigPD  PorcflluiHotiiUo  oder  niioh  in  oinnn  BecherglsMi, 
jo  Diicl.  sftinftr  Qimliiat  von  0,1  —  1  Grra.  mit  200—600 
Kubik-Contiinetcr  kocIioDliciBRcm  WsM^r  ilborffoiMin  und 
«rtwKF  Lnkmuitinctnr  «iiß«M>tst  Kun  kkiui  man  laf  dop* 
peile  Art  vorfahren: 

1.  NiMjh  <lrr  vrKteti  Art  tvixt  mnn  dnr  roihgeOirbtco 
Fltluigkeii  MM  Aar  Qactiichliii)in)>urette  «>  Innge  Nornudk«- 
lilsuge  vorsiuhlij.'  »u,  liis  dicaolb«  (*ni  blau   wird.     Um  die. 

Urotte  vor  den   lioisHm   aafctcigtfndim  Dfiuipfi-n  xa  8chüt> 
:,  iat  OS  nolhwvndi^,  oberhalb  de»  Quetschhthn«  eino  g«t 
pUMode  durclilxflirto  ät-heibe  vou  Fappe  oder  Kartenpnpier 
umbringcD,  welche  a\&  Schirm  wiriit. 

Üin  sicher  xti  Min,  das*  alltu  Kiosvlfinorkalinni  K«la«t 
nnd  zerlegt  ist,  muss  man  die  Flui^ri^krit  tarn  Kochen  er 
hitzcn  und  dn»  Koühvii  einige  Minuten  untcrhitlten ;  nollte 
■teil  die  FHiMigkoil  neuerding»  rath  ßU'ben,  eo  setzt  niui 
die  NbrntDlkalilnn^ß  Im  xnm  Eintritt  der  alkaliHtihcn  R»- 
actiou  Ell.  l>ite  Koi'hon  hat  :mch  noufa  den  Vurthcil  das 
Funkt  dm  Eintritto»  der  blan«n  FUtliitug  rocht  scharf  be* 
tirth^^^ilen  zu  kJSacen. 

2.  Nach  der  swc-iten  Art  settt  unin  dnr  heissen  Ltisting 
UborschUsftigoKonnalkalilaugc  bu,  kooht  luiii  »otzt.  Dachdem 
iQAn  Nichn-  tn^in  kxnn,  daK»  die  Zcil'-^Df;  itAttgcfundont 
Normalhäin-d  isn,  hiH  die  Kltüoiigkitit  rotlt  wird.  Nun  geht 
man  wieder  niJt  der  Nonnoikatilauge  xurtick,  b!s  die  FlUf 
Bigkcit  cicfi  f'lait  wird;  die  Menge  dei'  vfi Ursnchteo  'Hof 
mahbure  wird  Ton  der  Meoge  der  Komalkalilnuge  in  Ab- 
zug gubracbt. 

Hei  f^iiter  Arbeit  bckotumt  man  noch  beidra  Artun  d«»> 
gelbe  Reeultat.  PorcolläiiHchHlen  bieten  Bccherglüaertt  ge- 
genüber doD  Vorthoil,  daM  man  in  dens«lben  viol  rascher 
erhitsen  kann  und  dain  selbe  nicht  leicht  Gpring«D;  wfthrmd 
man,  wenn  das  Leucht^Hn  znm  Erhitzen  angewendet  wird, 
mit  den  Ilecherglftsern  eeiir  brliutf^Hui  umgehen  inuu,  fallt 
der  Versncb  nidil  verloren  gelien  »oll.  —  Mao  cikennt  das 
Ende  der  Zrrlrfpmg  auch  daran,  daw  die  Eint'allsstelln  dm  AI* 
kali  Too  der  andcm  Flüssigkuit  nicht  unt«r«chi[Hl«n  werdon 
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kAnn.  loh  ])fle^  g«wUhnlich  nnch  Tollondctem  Versuche 
die  Flaasigkßit  nus  dop  Porvcliansflinlc  in  «in  BeohergUis 
zu  gieflsOD  und  iinn  1 — 2  T'Htjif<i>ii  Noi'jiiitlnXnre  zuzusetzen; 
■«TTirde  richli^  gearbeitet,  bo  mv»B  die  KlUesig^keit  eine  deut- 
üoho  l'arhonvcrtndorung  eeigen- 

Um  au»  dur  Z«lil  der  Turhraiichtcn  C.  G.  Normalkali- 
Uage  die  Monge  des  Kiefc-Iguorkniintns  icii  bcstimmm,  ge- 
braucht man  die  obigo  ZcTlegnngHgleii'hiing,  SetEt-n  wir 
die  Arqnivalcnto  von  Kalium  =  3ü,12;  vou  Siüt^iuiu  ^  14,0 
tuid  von  Flaor  =  19;  so  iet  dftS  Acqiiivalent  des  Kieaelfluor- 
kiiliunis  =  KFl,  SiFU  ^  110,12.  Du  oin  Ai.-quivnleiit  dies«» 
Salxcfl  ku  seiner  ZerUgnug  2  A«quividente  Knii  bedarf,  so 
herrclinet  sich  httrauB,  dais  ein  C  C.  NortDalkali lange  = 
0.tM7l2  Omi.  Kali,  intsprüt^hon  toüeao,  0,00506  Onn.  KiewI- 
äuorkuliiitu. 

Sehr  zalilrßiclic  Vw^iiche,  wi^vbe  an  gtiwogotiiai  Men- 
gen des  reinen  SnUßs  angiotelli  wurden,  habi-n  bewiesen, 
dfta«  sivli  das  Ki"8cllluork:iliuin  auf  diese  Art  sehr  rascli 
Dod  genau  beiitiiiimcii  laeee. 

Die    mmloge   Forrurl    nnd   da«   gleiche  Verliall'^n   de«J 
ttbrigeiis  viel  leiclilur  IttAlicIicii  Ktcsellttiorntitriunit  XaFI.SiPI], 
lieaeen  es  inU  ßostimnithcit   rorausselien ,   daas  sich  aaoH 
dtMM  in  ganz  glciclior  Art  werde  bostimmcn  laBson,    was 
dotcb  die  Vemuclie  votikointnc-n  br^itilttgt  wurde. 

Dm  das  Acquivalcnt  diest^a  Salzea,  Natrium  s=  23  gfl- 
Mat,  'J4  beli'ßgt ,  HO  cTitepi  icht  je  1  C  G.  Nurmalk.tlilauge 
0lM7  Grm,  Kiceolfitiuniutrium.  Da  sich  die  KiesclflimssiturB 
HFL  SiFli  boiiD  ZusnqimnnkanttDcn  mit  Kali  ziiniUilist  io 
KienelSuorlddium  verwandtll,  defiN<:n  Qunniilitt  Bicli  acidi- 
luetriseh  scharf  hvakiiiiiiieu  läset,  da  ferner  die  Kndproducte 
der  Zerlegung  diesulbon  eitid.  nie  beim  Kiesulättorkalium ; 
to  ergii'bt  eich  daran».  daEs  attch  di(i  Kiesel  flu  s««£urc  diirrk 
Nonnalk alilaugo  genau  bestimmt  worden  könne,  falls  sie 
Iccino  frcmdeu  Silaron  entl^iill. 

Zu  Folge  der  Gleichung  DFl,  S:F1i4-3KO  =  .5K:F1-H 
SiOj  4-  HO  bedarf  1  Acquivalent  der  Säure  3  Aoq.  Kali  «uc 
Zerlegung;  da  min  das  Aequiv.  der  Säure  =  72,  so  lierech- 
net  sich  hiornns  (.Dglcicli,  d«s.t  1  C.  C  Nannaiknlilange  0,024 
Uno.  HFl.  %Fli  aiiUprecfaen  muese. 


■ 
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Es  musB  hier  noch  bomerkt  werden,  dan  mu  boi  der 
B.o«timinung  der  Kk-iMilflaeuIurf  nnch  der  zweiten  Art  ver- 
fnlireu,  d.  h.  dieaelbe  mit  N«minl-KfttilAuge  UbertiLttigen 
nitlaai\  dn  eine  witui^rigie  Kieftt'lfluKsailiire  beim  Kochen  etvria 
6ilcbtig  ist,  und  nian  somit,  wenn  nach  der  erelon  Art  ope- 
rirt  würde,  Verlust  erleiden  könnte. 

Nftch  dit^sen  iiothwendigen  Erörturungon  kommen  vir 
nun  tum  eigentlichen  GegenelAiidv. 

1.  Anvendnng  der  KieselfluBia&nre   tir  Analjrae   der  Eali- 

•kU«. 

Eine  sehr  grosse  Anzahl  KalisalEe  kann  mittelst  Kieftel- 
flusasäure  ebenso  rasch  alfl  ppnau  anaivsirt  werden.  —  BriDgl 
man  nftmlich  zu  dem  Kaliaatec  eine  geiilt)^endo  Mragc  Kie- 
•elfliiKSifUiire  und  hierunf,  nachdem  die  Zerlegung,  die  man 
durch  gelinde«  ErwÄrmen  wnterstützen  kann,  »tattgefund«! 
hatte,  liaK  gleiihe  Volum  reinon  starken  Weingeist  himu, 
BD  fttllt  sich  Kiesflflunrkftiiuin,  welches  nach  dem  vollständi- 
gen AbBetzon  in  finem  Filter  geBammclt,  und  so  limgomil 
Wcingcixt  (gleiche  Volnmina  starker  Weingeist  und  Wauer} 
gewMchen  wird ,  bis  das  Piltrat  auf  ciiipfln'Uichem  binnen 
Lakmuspapier  nicht  mehr  sauer  reagirt  Das  Filter  wird 
hierauf  in  einer  Porcellanachale  mit  lieiBsom  Wasser  äber- 
gosser,  Lakmiistinctur  zugesetzt  und  tn  der  bekannton  Art 
weitei-  verfahren. 

Es  ist  hierbei  uothwendig,  das»  mau  da«  OefiLss,  in  wel- 
choni  die  Fällung  vorgenommen  wnrde,  nach  dem  AnesUs- 
Bcn  mit  Weingeist,  innen  und  an  den  Rändern  mit  hcissom 
Wasser  auswasche  nnd  diess  Waschwasser  ku  dem  Filter 
bringe,  da  man  sonst  Verlust  erleidet,  indem  Theile  des 
durchsehe  inen  den  Niederschlags  an  dem  Glase  haften  blei- 
ben und  leicht  Übersehen  werden  können.  Aus  der  Zahl 
der  verbrauchten  0.  C.  Normalkalilangc  findet  man  das  Ea- 

003Ö12 
liunj,  mittelst  des  Factors  0,01956=     '    '      ;  dos  Kali  mit- 

004712 
telst  des  Factore  0.02356  =      '  * 

£ 

Diese  Zahlen  ergeben  sich  sogleich,  wenn  man  berück- 
sichtigt, dass  jedes  Aec|uivalent  Kalium   oder  Kali  des  mit 


für  die  ebcnii°che  Analyse- 


SB 


KiesnlfluiURSiire  boliaudelten  Kniisalzoi,  ein  Acquivalttnt  Kie* 
Kifiurokaliiini  liefert,  welcliee  duroli  2  Aequivalcnte  Kali 
xcrlegt  wird. 

Pio  Frag«,  was  {Ur  Kaliialzc  in  gleicher  Art  luttersucht 
werden  könntet,  katin  nur  im  allgemeinen  beantwortet  wer- 
den. Ea  veratebt  von  sich  selbst,  dasH  die.  Säure,  woran 
daa  K^li  gebunden  ist,  in  Weingeist  löslich  sein  mtlsae,  da 
<ie  durch  Anewaschvn  beseitigt  werden  lau&f,  —  Ferner 
mustt  Borsiure  ausgeschlossen  bleiben,  wegen  der  möglichen 
Bildung  von  riaorborkaliunt ,  worauf  ich  Übrigens  noch 
qiecii'll  2n  reden  komme;  ebenso  miissen  grössere  Mengen 
fruior  Säure  (namentlich  der  Schwefelsäure),  wenn  sie  flUch- 
tJg  nind.  vorher  durch  Verdampfen  beseitigt  werden,  da  man 
sonst  leii'ht  ein  zu  niedriges  Resultat  orh&lt 

Hat  man  es  mit  Kalisalzen  von  bestimmter  Zuaammen- 
Mtzung  za  thun,  so  ist  duruh  eine  genaue  Bestimmung  des 
Kali  auch  die  betretlende  Säure  uud  die  gan^ie  Verbindung 
geaao  bestimmt.  —  Um  <lie  betrelfendo  Säure  zu  berech- 
nen .  ifit  e«  nur  nothwendig  die  Zahl  der  verbrauchten  C. 
C.  Normalkalilauge  mit  dem  entsprechenden  Factor  zu  mul- 
tipliciren.  Dieser  wii-d  jedoch,  wi«  sich  leicht  ergibt,  ganz 
■luüug  wie  der  des  Kaliums  oder  Kalis  berechnet,  indem 
man  daa  durch  die  Zahl  1000  geiheilte  Aequivatcut  der  be- 
treGTenden  Säure  dmch  2  dividirt.  So  wurde  z.  ß.  gefun- 
doo,  du««  0.3  Ürm.  »cbwefelsaurea  Kalt,  in  Kieselfluoikaünm 
amgecetxt,  (>,86  C.  C  Nurmalkalilauge  erforderten;  hieraus 
ergibt  sich  durch  Multiplication  mit  der  Zahl  0,02:i66,  die 
Kalimenge  zu  0,1616  Grm.;  die  Menge  der  Schwefelsäure, 
deren  Aequivalcnt  ^  40  durch  Multipücation  mit  der  Zahl 

0,020  =-~^  XU   0.1372  Grm.  Schweielaäure.    Es  wurdo 
z 

aUo  gefunden: 

Kali  0.1616  Grau  oder  in  Proccnten  Kali  63,87  p.C. 
Schwefels.  0.1372  _j_  SchwefeUäure  45.73  p.C. 

Summa  0,2äS8  Grm.  Summa  9S.60 

Will  mim  nua  der  Zahl  der  verbrauchten  C.  C.  Normal- 
kalilauge die  gauve  Verbindung  berechnen,  so  ergibt  eich 
locht,  dass  man,  falls  sie  ein  Anquivulmt  Kalium  odei*  Kali 
enthftlt,  den  Factor  ändet,  indem  man  mit  dem  dut^  \Q^ 
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dividirton  A«quivBj«nte  ntultiplidrt.  aa«l  äoB  Pmduct  tltircli 
2  dividixL  5»  erlmltQn  wir  z.  B.  in  tuttercui  Fallv  beim 
ectiWGfcUaunni  Kali,  drasßn  A<'c{iiivnlcnt  =  81.1'i,  ilnrch 
636C.ax0.0S7l2 
2 


=  0,2088  Orm.  wie 


I 


Unltiplicution  TOn 

oLen. 

I-Jilbält  jedoch  die  Verbindung  2  Atquiraffiae  ^«linm 
oder  Kali,  wia  s.  B.  das  gelbe  BlDtlau^RBalz  ZKCy.F^Cy 
4-3HO,  Hv  tuoea  man  da«  crhaltono  l'rodtict  »chUcMlidi 
durcb  4  dividirt-n,  da  die  liier  maltiitindcii  2  Aojjiiivalonte 
K>eB«lätiorkaliiiiii  r.u  Uirer  ZoHegung  4  Aequiviilente  Kali 
brauclien. 

Bezüglich  der  Monge  and  Bt^BcIinffonhoit  der  zu  diesen 
Vcruuclicn  iK-titjiunilen  KiMvIfluDstiSure  iit  nocli  Folgend« 
nnolieutragt^n.  -  Am  besten  vreuditt  man  friacbe  Kie»a!fli»- 
süuri'  nn,  da  dieselbe  beim  lüiigorcn  Stehen  das  Material  der 
OlatF^ef^Q  tuißreil't  und  etcb  so  verunreinig.  —  luli  arboiU 
uioiat  mit  3 — fi  pntg-  Säure;  in  d<-r  Rt'gel  ii»t  einv  Blürkcro 
SSure  einer  aebwjiuliereu  vorunieiebeii.  Um  eüx'n  Anlialta- 
pooltt  eiu-  Heunbeiliing  der  QuantitKt  der  sa  verwendi^nden 
Säure  KU  WiliieQ,  vorglcjflit  man  die  Aeqiiivalonto  der  in 
Btitraclit  kumniundeu  Vvrbinduuj^un  und  wt^udot  2 — 6 
null  tuelu-  Hjo»ollli)»B«tturü  an ,  »1«  der  Keclinung  zu  Fol^ 
entepreehoa  sollt«,  was  namontlieli  dort  notliwertdig  igt,  wa 
die  vt>rUui<li'ue  äüure  mit  dum  Kali  ein  in  ^Vcisgeitt  unlü»- 
li^ei»  äHlz  bilden  konnte,  z.  B.  beiu)  neutnilun  wciniaurea 
Kali,  wo  (tieh  bei  wenig  Eii'i^eläiiHSBäiiro  der  im  Weiogeilt 
tiiUöslJcLe  WeiuBtoin  aueecbeidcn  würde. 

I.  Sie  Tersuolu.  1.  Kalnimi/UlwrJihrui.  Da«  Kalinm- 
platincliiurid  wird  von  dor  KicseJllugiiBäiire  m]u  loiclit  zer- 
legt, nauientlieli  bei  gilindom  Erwärmen. 

Sel&t  man  na<:1i  Htttttgbf'tmdcncr  ZcrlegTiu^  (wsa  UUA 
daran  oi-kcnnt,  iaea  der  gelbe  Bodeneata  TolUlftudi);  ver- 
Ecbwimdcn  ist)  ein  gleiehos  Vohim  starken  WcingoisbeB  bin- 
za,  80  Ecbuiilot  eiob  diis  Kieaelfluorkatiuna  vollatjindig  ab. 
Untte  mnn  voiber  er>vti'uit,  so  lüast  aidt  die  AbkQbliing 
de«  tiefässea  durch  EioBtolleu  in  kaltoe  Woaeer  tcBcbleunt- 
geq.  Man  kann  scbon  nach  &  Minuten  filtriron.  da  sieb  daa 
KiaBcläuutkuiium  ra>cb  ab^^tet. 


Die  (n-Viiilto>i«a  Beiultftte  •tÜDtu«n  mit  der  Theorie  voll- 
kommen  Ubcrein.  kh  Tand  z.  B.  a336  Grui.  (KCL  l'lCliI 
wTird9B  mit  6  C.C.  Kiesolflusssäiire  =  0,2  OrnL  (UFl,Sil-V 
behandelt,    die   KSllimg    forderte   2,7527   C.C.   Nonaalkali- 

X>a  das  Aequivalent  von  KCl.  PtCla  =  244,43 .  ao 
Iicret-lmct    sich     die    Uenge    des    Kaliumplatiochloridfi    zu 

-*—-*-■ — - — —  =  0,3So4   UmL,    was    sehr    gut    uberem- 

stimmt  —  Gnnz  ähnliche  Rcfiiiltatc  lieferten  mir  undero 
VeriHK'he.  —  Dieses  Verbalten  desICaliiiuiplatinchlorids  setat 
ans  in  den  Stand,  die  GewicbBbestimuuuig  dcaeelben  zu 
tungehen,  und  sie  durch  die  rasch  ai)sftllii'l)are  Muitssaiialyse 
ta  crselzdo;  »ueh  bietet  sie  eine  n«ue  Controlo  t-incT  statt- 
gcftindcnea  Gewichtsbestimmung.  Ich  wende  diene  Methode 
bei  technischen  Bestini  um  ngen  des  Kali  gerne  an.  Das  Pla- 
tinchlorid entlmltende  Filtrat  kann  oft  neuerdings  zur  Fäl- 
luug  des  Kaliums  dienen,  wenn  man  durch  Zusatz  einer  ge- 
nügenden Menge  reinen  Chlornati-iums  die  KiesßJflusssfiure 
auaßlUt 

AnmtTfiioig.  Da  das  Rubidiumpintinchlorid  dasselbe  Ven- 
balten zeigt,  so  lässt  sich  dasselbe  benutzen,  um  es  mittelst 
KicaclSuessAuro  zu  zerlegen ,  wo  sicli  nach  Entfei'nung  der 
fibcnchUasigen  KieselBusseäure  <1ureh  Chloinatrium,  das  nb- 
gMchlcd^ne  Pltit  in  chlor  id  neuerdings  zur  Fällung  des  Uabi- 
dlumplatinchtüridR  aus  Rubidium- hallen  den  Laugen  benutzen 
tSest. 

2.  Chtorkalinm.  0,127  Grm.  KCl  erhielten  5  CG.  Kiesel- 
fiusesftiu^  =  0.2  Grm.  (HFl.SiFlJ. 

Dan  gefeite  Kiesdlluorkaliuni  forderte  .VOS  CO.  Nor- 
mnlknlilaugo,  hieraus  evgieht  sich,  das  Acquivalent  de«  KCl 
=  74,68  gesetzt,  die  Menge  des  Chlorkaliums  zu  0,127  Grm. 
wie  oben. 


■ 


')  Mc  Kcbniuchle  Kiililnu^^e,  etwai  scbwüchcr  als  normal,  muBsto 
dem  Kaclor  U.MISt    tnuUiplIctrl  wupdi;» ,  am  iie  aal  Nomiiilkiüt- 
'  tu  barootaksa,  w«rniH  (ich  die  Uedni»lintiltcn  hier  und  in  der 
Ftigi  urliUreo. 
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3.  Chlonaurn  Kali.  0.662  Gnn.  KO.ClOs  erhielten  15  C.C. 
KicHolfloBBsttiirc  =  0.6  Orm.  (HFl.SiFI,). 

Die  l''&llitiig  forderte  8,05]  NoniialkalÜ&ngc.  bioraue  be- 
rcclmet  sich,  da«  Aeqiiivnlcnl  de«  KO,C10a=122,^  gcnctct, 
die  Menge  desselben  zu  0,f>fi4T.  —  t^  am»»  jt-doch  be- 
Dierkt  werden,  d»ss  das  Salz  0,15  p.C.  Chlorkalium  enthielt 

4.  Saiin-s  chromsaurf»  Kali.  I  Gmi.  (KO.'iCrOj)  erhielt 
lö  C.C.  Kic»olfliis8ftiire=l  Grm.  (HFl.SiFl,);  die  FlüsBig- 
keit,  welche  ihre  Farbe  bald  zu  äiidiirn  bugnnn,  wurde  nich 
10  Minuten  filü-irt,  —  Das  gefttllte  echwachgelb  geOlrbtc 
KioBelfiuorkalinii)  fordc;rto  13.-13S  CC.  NonualkaliUugc,  hier- 
aus berechnet  sit-Ii,  da»  Aequivalent  KO,2CrOj=  147^9  ge- 
setKt,  die  Menge  denselben  /.u  0,9916  Qna. 

Hier  fohlen  0,84  p.C. 

5.  WeittsUiii.  I  Grtn.  lufttrockener  Weinstein  erliiclt  20 
C.C.  KieaeifluBBHÜure  =  I  Gnn.  (IlFI.SiFli);  der  Fenchlege- 
halt  wurde  durch  einen  besondcm  Versuch  su  1,6  Procent 
beBtimmt.  Das  gefällte  Eic^eläuorkalium  forderte  10,461 
Kornialkidilaiige,  hieraus  berechnet  sich,  das  Aequivolent, 
KO,T-(-HO=188.12  geeetat.  die  Menge  des  Weinsteins 
zu  0,9829  Grm ,  was  un  dem  ermittelten  Feuchlegehalte  gut 
stimmt;  der  Kultgehatt  bercehnet  sieh  zu  0,24621  Qi-tn.  d.  h. 
KU  24,62  Procent. 

6.  UMti  Bluilaiiyeiisak.  Obgleich  dieses  Sal»  bei  seiner 
Zerlegung  dnrch  Kiese Iflusesiiure  l''erroc^aniivaBsei'Btoä'£äiirF! 
liefert,  welche  sich  uuter  Zerlegung  bald  blau  färbt  und 
hierbei  etwas  Berliuerblau  absetzt,  so  erhftit  man  bei  rascher 
Arbeit  ziemlich  befriedigende  Etisultate.  0,5  Gnn.  (2KCy. 
FeCy  +  SHO)  erhielten  10  C.C.  KicsoIfluBsaäm-e  =  0.4  Grm. 
(HFlSiFIi). 

Die  F&llung  forderte  9,424  C.C.  Kormalkalilauge,  hier- 
aus berechnet  sich,  das  Aequivalent  des  Salzes  zu  211,24 
gesetzt,  die  Menge  dur  Salzes  zu  0,4978  Gnu.  Hierbei  musd 
in  Folge  der  Formel,  die  2KCy  »achweist,  das  in  gewöhn- 
licher Art  berechnete  Product  noch  durch  2  dividirt  werden. 
Die  gefundene  SaUmenge  beträgt  99,53  p.C. 

7.  i^eulralfn  oxahawes  Kali.  Das  käufliche  S*lz  wurde 
durch  Uiukryatiilllsiren  gcrL'itiigt  und   hcmach  durch  Pres- 


fflr  äfe  chrmlKche  Ausl;»e. 


ai 


WT1   zwiwhon  KihrirpapkT  getiocknet.    0,5  Grm.  des  Salves 
t-rl.k-iU>li   15  O.e.  Kies<;lflnt,3Biiiiro-  =  0,flGnii,  (HKI.SiFl,). 

Die  Flillnng  erhielt  10,78  O.G.  Normal kalilaiigo,  woraiie 
eich,  dftfl  AeqHiTiilcnt  von  KO,  0-1-92,12  geeetat,  die  Menge 
df«  Salzen  zw  O.-iyßß  Grni.  oder  zu  99.31  p.C.  bereclmet.  — 
Die  Menge  des  Kniis  bereclinet  «ich  xn  2,0538  d.  Ii.  zit 
J>0."6  ji-C-,  witlirend  die  Theorie  51,15  p.C.  fonlert. 

8.  Salfifter.iaurei,  Kali.  0,408  Grm.  KO,NOj  erliiitlUm  20 
C.C.  KieseiaiisRBiitire  -  0.8  Gmi.  (H Kl.SiFU). 

Dio  FSllnng  (trlnolt  9,845  NonnftlUüliliiiige,  liioraiia  bo- 
rMlinr-t  sieh,  dnn  Aoqnividfüt  von  K<>,NOs  =  101,12  gcst'tzl, 
die  Menge  deis  Salpeters  zu  0,4978  Grm.  wie  oben. 

9.  Sckmietsaure*  Kali.  0.3  Grm.  (KO.SOj)  m-hiellen  10 
C.C.  Kic8elflH9»Bauru  =  0,67  Gim.  (HFI.SiKIj). 

Die  Ksllung  erbiell  6,86  O.C.  Noriiialkalilnuge,  hieran» 
berechnet  sicli,  das  Aerjnivalent  von  KO.SOj  =87,12  gest-Mt, 
die  Menge  dcBnelLcn  zn  0,2988  Gnn. 

Selion  nui«  diunen  Versmlieii  (rrgibt  sich  dio  Anwend- 
barkeit der  Methode  zur  Amilytse  ülm' Kalisnlzu;  unch  zeigen 
diettelben.  dass  sich  clau  Kalium  oder  Kuli  in  dieser  Art 
Behr  beqncui  in  Vi-rbindnngen  be»ittmnifn  lüBst.  deren  Ana- 
lyse nach  der  gewöhnlic^hen  Art  itchr  iiniKtJindli<.-h  ist. 

H  Anwendung  der  KiesoläDsssänre  zur  Analyse  der  Natron- 

•alze. 

Altes,  waa  oben  über  die  Bcsliiuiniing  der  KalisalKO 
geengt  wttrde,  gilt  von  di-n  rJ«tn>ntial/.i'n;  *■*  miisa  jedoch 
hier  sorgl^tig  dnmuf  geachtet  werden,  daae  man  die  erkal- 
tene  Fällung  des  KieselfliiomatriumB  nicht  früher  liltrire, 
nlft  bis  eic  ^icli  VGllBlä,ndig  akgti^clzt  h.'it.  Vei-Kiuhe  haben 
uänalich  ergehen,  dass  es  bei  AiiSBorjiehtlassung  dieser  Vor- 
sk'lil  Kehr  leicht  geHchiehl,  daxa  sich  das  Filtrat  nach  ehiiger 
Zeit  trübt  und  etwas  Kiese Ifliiomatriuoi  absetzt,  Audi 
wurde  «6  vorlhcilhaft  befunden  bei  der  Füllung  der  Natron- 
Balise  dos  doj>p<'1le  Vuluni  Weingeist  zuzusetzen.  An.  «ch 
aUdann  der  Ni^^diu-Hchtiig  schneller  abi^etzt.  So  schnell  wie 
(Im  Kicselfluorkiiliuin  fällt  das  KieBolfluomatrium  nicht  m 
Boden,  ce  bedarf  zum  vollBtllndigen  Absetzen  viid  Zeit,  ob- 
gleich «a  ait'li  Hockig -köinig  aiiB»cheidei.  —  \>\c  Vi«*ttw- 
j*>fw.  t.  patt.  lihMW  snr  I  ^ 
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rouDf(  Am  KAtnuntH  odur  N»tiuii:>  A»  Ktr-HMflafirontrinni 
Ki-incn  SaIki^q  vcrtlioiit  noeli  inelir  B«ncliUiti^  »J»  jene  des 
Kaliiini«.  iIa  ca  au  d«D  vr<;nig4>n  in  Vfumor  Kbwer,  id  Wein- 
gtiiat  untOslicJien  Vürbitidungon  dc4  Nalriuio«  gobtirt  and 
eine  coiuUnlo  Kii«iliii»i>^i><:t»liiig  U-tiiUL 

Di«  yeranclM.  lOt  Nalriumptiilinthioiid.  Es  wurde  eine 
PlalincliluritllüBiitiß  mit  einer  gowogoncn  Meng«  N»lr!iim- 
(i}ilurid  >-(:n)L-Ut,  und  tn  dijr  eu  crlialtcncn  Aufiösang  des 
Miitriiiinplatinclilnrid  A$t  ClitornftUium  tu  hv*ümmett  ver 
Buclit.  G«nouinicn  0,n)7  Orni.  Cldoniati'iuiu  und  10  CC. 
KicselfluiBpÄHre  =  O.li?  Grm.  (HKl^FIa).  Die  Fällung  fw- 
dortc  Ö.740:j  C.C.  Norniklkntilaagc ,  und  hlcrau«  berocbnet 
•icli,  NaCl'^&MO  gitfotat,  die  Monge  de«  ChlomntrimiiE  m 
0,1U71  Onn.,  wie  obon.  —  D»  ncJi  demimcb  iu  *;inciii  üe- 
Qwnge  von  Platinchlorid  and  Natrinroplfttinchlorid  du  Chlonu- 
triuni  Hchiirf  bcetimincn  läe»t,  ho  kann  man  hiovon  bei  Tron- 
nnngcu  de»  KiiH  vm  Nntrun  0«br»uch  niuclivn.  K>  Ificst 
eicb  nlLndicb  niclit  atleiii  in  dem  erbAlloucD  KaliompUün- 
Chlorid  die  Monge  dos  Kali  ninasiuiDaljrtiBcit  beitiniuien,  eot>- 
dorn  man  kann  auch  auf  vinc  viel  bequemere  nnd  cinia- 
ulicre  Art  »U  biNlier,  in  dem  Filtratc  die  Menge  d«K  Matri> 
uirift,  Natron«  oder  Cliloriintniiiita  durah  AusIUIIüd  xoittckt 
KiuacItiuMii^iirc  bcstiuimon.  Ich  habe  dicüc  Meüiodo  an  ge- 
wogenes Mvng«n  von  Kalium-  lind  Katriam-Salien  goprUft, 
iiiid  gtui»  KufriRdi^iictullmido  Hesiiltftte  erhallen. 

11.  t'iilintialrhitn.  Genommen  Q.49i  Oru.  Chiom«triiini 
und  26  C.C.  Kieaelfituaithure  =  I  Grm.  (nt').;^il''lt).  Die 
l<'it.)]iing  i'uj-dcrte  lC,"y6  CO.  NormnlkalilBiige,  liiorfuis  bo- 
rccliml  »ich.  NuCl  ="  08,40  giutuUl.  die  Munge  de«  Chlor- 
iiatriiiiuit  zu  0,4909  Gru).  wie  obuu. 

12.  Schwefthiturta  Au/ro».  Genummeii  0,ö  Gnu.  (SaO, 
SO»)  und  20  C.C.  Kicitoiami88a«ro  =  0,Ü  Gnn.  (lll''l,SiFI,J. 
Diu  Fällung  forderte  14,09  C.C.  Norualkalilaugb;  hieraus 
borotJtnet  sieb,  das  Aequrvaleut  dca  Naü,S0j=71  genetzt, 
die  Menge  des  achwcfelsauren  Natron«  zu  U,6002  Grm.,  wie 
oben. 

13.  natfhvnüwrtsf  A'airoH.  1  Gnu.  krjEtallixirlcs  phos- 
pborsMiTttfl  Nation  vrm'de  mit  13  C.C.  Kieaultiu»MÜure^0,6 
Urm.  (HFUiFli)  vorscUL   l>ie  Fulhmg  fonkrte  11.01  C,C. 


fllr  die  clicmiscli*  Aiislyse. 
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Torrn &lkali1  flu {>o  und  hieraus  Lcrcchnut  br-1i,  das  Acrjnivali>»t 
duK  2KaO.Hü.POa  +  24aq.  =  3&8  geseUl,  die  Mpiiße  des 
pfaocphoreiuiii'tm  Nutrons  wi  0.9854  Grm.  Der  Vorlaut  von 
1,46  p.c.  il*'a  Salzos  dörfte  nut"  Rochnnng  der  «ingoschlo»* 
Bionen  Miiilerlaug«  kumuion.  da  oa  bei  kryettilliHirten  «tab- 
«•rrciclien  Saison  wrhwcr  hält,  eii;  von  dem  richtigen  Wae- 
•oi^nhalt»  lEti  w-hnUrn. 

14.  Ilwii^honält.  1  Gnu.  krystnllioirlee  I^oHphonulz 
mit  der  genUgondon  Menge  KieBelfluHsaftnre  gefüllt.  Die  Fftl- 
Inng  forderte  1t,831  CO.  Norniiilknli lange  und  bieriiiis  be- 
rechnet «Ich,  On»  Afjqnivnlcnl  von  NH«<>.NaO,t'Oa-|-SAq*= 
309  gf>»>tt.t,  ä'ie  Meog4>  des  Nittrone  sii  14,4G  p.O.  ftnlt  der 
tbeorotifichen  14,8S  p.C,  die  Menge  doB  .SiiUee  eu  0,Ü7Ö01 
Orm.  oder  »u  &7,9  p.C.  Ancli  hier  s^Jituesen  die  Krjstallo 
Mnttc-rliiuge  ein,  woduroh  »ieh  der  Veilimt  erklftrt. 

AuR  dnn  liior  init^otb eilten  Iteispiolen  erhellt  die  An* 
wendbsrkeit  der  KieHolflimsefinre  zur  Analyse  dor  Natron- 
sai»)  atir  OouUgc. 


m.  Ajiwendusg  der  Kieselftunssüqre  bei  Sobeidnngeo. 

Die  RieHclflnHSKüure  bii'tftt  liiUifig  ein  vortreffliches  Mit- 
tel dar,  da«  Kali  und  Natron  von  Stoffen  Bii  Bcheiden,  die 
8ic)i  auf  eine  andore  Art  von  denei'lbcn  nur  eehwierig  tren- 
nen laüGvn.  Die  Anwonilnng  der  KiofclHunssanre  zu  dieecn 
Zwf-okun  fordert,  daiw  die  lK;tri;tTende  Anflösnitg  mit  Wnia- 
fl^iat  verddunl  wonlen  könne,  ohne  auBser  dem  Kiusetfliior- 
alkalitnetall  olwaa  anderes  abzHsebeiden. 

Ist  dieKe  Bedingung  vorhanden,  eo  knnn  man  gcwShn- 
lieh  die  Menge  dur  Alkalinictiillir  genau  beatimnion,  Indem 
Kallfl,  wo  die  Aii6öt>uiig  mit  Weiugpisl  nicht  vordünat  wer- 
den darf,  kann  man  jodotli  in  Folge  der  Schwerlöeliciikeit 
der  Kiew>lflHorniptalle  in  Wasser  von  dem  Verhalten  Ge- 
braiuuh  niiichen  zwr  fiunlitnliven  NuehweiBiiug  der  Aikali- 
iDAtall«,  namentlich  des  Kali,  wenn  nicht  allsugeringu  Mon- 
geo  derselben  vorhanden  sind.  Ihn  die  Natur  des  Niüder- 
■dilagoe  «llher  au  bestimmen .  wäscht  man  ihn  mit  VVeJn- 
gfti«t  ans  und  prQl\  ihn  auf  seine  FlamnifKrbong ;  die  golbe 
FSrbnng  verrMh  da»  Natron,  dif.  violette  dnft  Kali,  bclmch- 
ttt  ntfto  die  I<'itrbiiuj[  der  Klnniino  d«rc\i  e\ß  1i.ü\ia\\^^  «» 


I 
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kaiin  tuaa  aadi  klein»  M»u);>u  knli  noWii  viel  Natron  er- 
kcDDCD.  —  Hut  man  cb  mit  Verbiadungou  zn  iJiuii,  wf-lche 
Kali  und  Nuron  CDthkltcn,  »o  iit  ch  bisweilen  vürllivilbaA 
die  bviden  Alkaliinetnlle  geiiiein>cbafUich  «Is  Kieselflaor- 
mvtalle  auBSufäUeu.  Dieses  Ueinenge  l&est  eicb  dnrcb  £r- 
bitxen  mit  ScbwcMviLuro  in  ecbwt-fcUauro  Saizc,  durch  f^ 
biUcii  mit  Halmtiik  in  Cbloniietnile  verwandeln,  »o  diuu 
man  nUdaun  die  {{ewübnticben  &lctliodeii  zur  Tr«nnnng  des 
Kkli  von  Natron  anwenden  kann  —  Ich  habe  es  auch  v«i^ 
suelit,  in  <li(!ii6ni  Nivderecblago  dae  Kicselfluorkaliiun  auf 
i'olgendo  Art  xu  livotiinuii-n.  Dia  erhaltene  KülluDg  warde, 
niiebduu)  eich  der  W'eingeibt  verdUchtigt  baite,  mit  einer  bei 
mittlerer  Temperatur  vollkommen  gcsättigk'n  Aufluüung  vou 
KieDelätiorkiiliiiw  überfjoMcn  und  floissig  umgerührt.  Nach 
einiger  Zeit  wurde  die  l'0«uiig  ültrirt  B*  gc«oh»h  die«  je- 
doch ert>t.  nftchdem  sich  der  Dodensatz  vollkommen  abge- 
setzt batte^  und  wurde  hiebei  die  Voreicht  beobachtet  niclils 
von  dem  Bodensätze  auf  das  Filier  zu  bringen.  Anf  dicMn 
wurde  wi<;doriim  triHtbe  KicHeldnorkaliuiniUsung  gegosiM^ 
flcIsHig  umgerührt  ii.e.  w.  und  AUgb  im  Oatixen  flo  oft  wi«w^^ 
holt,  bis  20  C.C.  de«  mit  Lakmustinctur  ventvtxen  FUtiates 
ebensoviel  Norm  alkalilauge  erforderten  als  20  CC.  der  Kie- 
BolDuurkaliuiulütiiiiig  fUr  sich  allein;  nlsdann  kotmtv  ange- 
noirnm^n  werden,  das»  alles  Kieseläuorniitrium  bereits  «uf- 
gelösl  worden  ist.  Die  in  dieser  Art  atigestollten  Probea- 
nalj'sen  hüben  mir  bi^rricdigcndc  Resultate  in  dem  Falle 
gelieit-rt,  wenn  die  Katimenge  »icbt  ullziigcring  war,  und 
wenn  auch  keine  grossen  Mengen  von  Kieselfluorniitriuiu 
vorliHMileu  waren. 

Langwierig  ist  der  Vvrsuuli  auf  jeden  I-'ull,  da  sicJi  das 
Kieselfltioruatriniii  nur  IiingNam  auflöst  leb  habe  em  des- 
halb versHtht,  den  Versuch  in  folgender  Weise  abzuändern. 
Das  Ocmenge  der  beiden  Kiesclfluormetulle  wnrde  mit  einer 
genügenden  Menge  KieBelfluorkalinralöBUng  Übergössen  und 
unter  Öeiseigcnj  Umrühren  bis  zum  Kochen  rasch  oihitzt. 
Das  Gefüss  wurde  nun,  um  die  AbkUbhing  bis  zur  gewöhn- 
lichen Temperatur  2U  beechlonnigen,  in  kaltes  Wasser  eiiw 
gealellt  und  VMm  Ersätze  dos  verdampften  Wassers,  so  viel 
desselben  zugefügt,   bis  der  Wasborspiogel  seinen    früheren 


für  die  eheniiiche  Aoalfsc. 


diircli  eiiiPii  Siridi  bf^ei'ii-lini^tcn  Slnncl  wioilor  cinnfilim. 
Nnoli  dem  volUtändigoii  Krkalten  wiirdo  Jiltrirt,  und  in 
l^tchef  Art  noch  einmal  vorfahron,  SchlieBalich  digerirt« 
ich  dun  BodcnMHtx  lici  mittli^PT  Tcmporatiir  mit  KitBclflu- 
ork:tliiiml<itt<iiig.  Auf  (licHollie  Art  wiirdin.  jwloch  in  viel 
kÜrKorer  Zeit,  betriedigende  Remiltate  erhalten,  w«*nn  die 
oWn  genannten  Bodingiingpii  vorhanden  waren. 

Au  diiiBcni  Orte  kann  iih  auch  der  Versuch«  erwälinen, 
die  ich  anKtftllte.  um  In  Oemengcn  der  Kali- und  Natron- 
Salxe,  das  Kali  durch  Kochen  mit  Kifsel/Juomalrium  aUKitv 
Belflaorkalium  abzuscheiden.  Kocht  man  eine  derartige  Auf- 
löenng  der  Kali- und  Natron-SalKc  mit  einer,  stir  Umset- 
snng  de«  KnliuiuH  in  Kicscifludrkulium  notHcommm  annrel- 
thrniien  Menge  KieBclilnornatniin],  bo  bildet  »ich  das  viel 
Hchwcrer  lAelichc  Kiceelflitorkalium.  Dicsoa  ist  m  SalzUliiof 
gm  noch  i">/  s(hrifTigi-r  löflich  als  in  Wasser,  und  ßült  mit 
dem  iibent^'hUHNig  angewendeten  Kieseiflonrnatrliini,  welches 
ein  gans  gleiches  Verhalten  zeigt,  gemengt  sn  Roden. 
(itesat  man  nach  dem  vollBtÜndigen  li^rkalten  die  obere  Flüa- 
aigkcit  ab,  und  verHihrt  dann  nach  einer  der  oben  beechrie- 
boneo  Arten,  ro  kann  man  das  Kiselfluorkalium  hernach 
bcxtinimen.  —  Leider  gieht  auch  dieses  Verfahren  dort 
keine  genügenden  Reaullate.  wo  man  es  am  meiBten  brau- 
chen kannte,  nbmiieh  wenn  kleine  Kalimengen  neben  viel 
Nairomalxvn  vorkonnni^n.  Int  jedoch  die  vorhandene  Kali- 
incogc  nicht  bu  goring  und  die  Monge  der  Natronsalae 
nicht  zu  bedeutend,  eo  ittnd  die  erhaltenen  ßpsultate  ganz 
befriedigond. 

Ibt  nun  dnsKali  iind  Natron  an  eine  und  dieselbe  S&nrc 
gebunden,  so  da^s  zwei  Salicc  von  analoger  ZuEanimoneelsung 
neben  einander  vorkommen,  so  kann  man  hSufig  in  dem  ge- 
wogenen äalsgcmcngo  die  Quantität  der  Sfturo  bestimmen, 
weuD  mau  unuiltelt,  wie  viel  CC.  Norm  alkalilauge  dae  Oe- 
mcngo  der  durch  KieselfluBSBilnre  geßllllcn  Kieselflnormetalle 
tur  Zpt»ei*ung  erforderte.  Nehmen  wir  z.  B.  an,  wir  hät- 
ten *ein  Gemenge  von  schwcfelBaurem  Kali  und  «chwofel- 
nanrcra  Natron .  worin  auf  x  Afquivalente  Bcliwefc! sauren 
Kali»  y  Aei)uival«nle  nchwel'elBanreB  Natron  vorhanden 
wftrca.    Diese  X  Aequivaloute  ecbwefebauiea  ^iXvi  'isxi.vrü^ 
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KU  Kiv9<'l(lui)rk»1iiini  imf;cM<t»t,  2s  Aoquiviitcnitu  Kuli,  imil 
dio  7  Acr|niviilentc  >c>iweTult<iiiin.'ii  Nulron»  2y  Aft\\tWnieTtUi 
Kuli,  iilso  dn>  yeitionjj«'  iurUsinK-n  2(x  +  y)  Aifj'ftvflk-nt 
Kali.  Durocbiioii  wir  aus  ilvr  rtirtiTmicliton  Mi-U};d  Kali  ilie 
Meng«  der  SchwcfulsUiir« ,  M  urhollon  wir  diu  dariu  midi 
uirklivli  vu-biindi.'ti<'ii  Ix  +  y)  AMjuivAlentv  SchwoTi.-lBftun!. 

Um  idsu  !»  derartigen  xuIluMigt'n  Füllen  die  Menge 
der  Siluren  xu  ber<!chneii,  revlmot  man  ger&du  so.  ftU  Wenn 
man  oä  niil  (>in«iii  umflicht^  n  Salsczii  tliiin  hätto.  AuldiL-M 
Art  woi'do  z.  B.  t'nlgi-ude  Aufgab«  aiiigelüBl:  Wie  riu! 
WiiibBtfinKJiiirv  tntliuit  daa  SoigDoltcBfds? 

1  fJnii.  des  fein  zerriebenen  Saleos  wurde  iiwiKbun 
FiltrirpApiur  gL-pri?i»t.  imd  mit  'M  CG.  KicMolflitisssftiirc  ^ 
0,8  Gnu.  (ÜF.Sil-'lj)  xuniunnicngebracliu  Pa«  tTlinltonc 
OoiiK^ngv  von  Kiüeolänorknliuin  nnd  Kicaeläuomalriuni  Kf- 
liiolt  M,165  C.C,  Nüniinlkalilaiigo ,  woraus  sieb,  dae  Ae^ni- 
valont  der  WciiinWiiuIiuri:  CtHtüi^68  gmotzlt  dio  filcngo 
der  W«tiintuiiiHäure  xu  141,711  p.0.  bcrecitiiet,  wälircnd  die 
Tbcfirie  40,7!)  p.C  verlangt.  --  Zn  einem  zweiten  Verwiche 
wftblte  icli  einco  Krystall  Yvn  Scign«ttesab.  Bekanntlich 
BclilifSBon  dio  KrjfMtidlti  iii»-»c?  SaIbm  gewöhnlich  etwa« 
MultrrUugti  üiü.  Ueiioniinäii  wurdt^^  I  Onn.  Sc!gs«ttanU. 
diu  riillung  forderte  l'd,^'J  C.C.  NorniiilknlÜauge  woran* 
sich  au  Folge  der  eitigcscblosaencn  tlutterlaiige  i-l,lS7  piC. 
Woin^toitisliurü  berechnen.  Hat  inau  in  oincm  sotcbea  Salcr 
gciDüiige  dlv  QiiaiitilAl  der  Sflure  genau  bestimmt,  bo  katin 
man  beraaeli,  da  nun  da&  Geuicbt  des  Sidxgemenge«  und 
dei-  ällure  bekannt  isi,  aucb  die  Menge  des  Eiilts  und  Natroni 
berechnen ,  wenn  Gontt  kuiuo  andere  Substanz  in  der  Vci^ 
bindung  vorbanden  war. 

BesUglicb  der  Selietduug  dot  Ealie  und  Natrons  von 
anderen  Stibstaiuten,  habe  icli  mit  Bezug  auf  diu  TivniiTtug 
dereelbon  von  Uranoxyd,  Chromoxyd  und  Lltfaion  apcciolla 
VürBuehc  angvstellt.  —  KabundNntronküunenvum  Uranoxyd 
mit  LcieJiti^kcit  gc^ebirden  werden,  wenn  man  die  Vorstcbt 
nielil  venbsäuint,  die  Kifnel&ussaUui'tt-  und  Alkobobbaltcndo 
Flüssigkeit  Vor  dem  dirocten  Soniunilichti-  eu  ncUüirAm. 
Hetzt  iimn  uüudieh  diu  Flüssigkeit  den  HonnenMraldeit  nun, 
60   wird    seliwcrlüHlichos    Kiceoläiiururanür    atiageach  Jeden, 


du 


wololi«  »loh  (l«n  Kit-K'lfluDralkalipu  boimeii^t.  Die  mit  Ein* 
linllong  der  nothwnriigtüi  Vorsiclit  an^etcllun  Pjy>h«rer- 
eni'lie  hAli«&  mir  vollknminf'»  liz-lriodigenili'  HüKiiltiitc  gel\9' 
fürt,  Hplbet  wenn  (Däeeigo  Mcngon  freier  SHiiren  voi'liiiiiden 
wnron.  E*  wiu'd«;  ».  D.  gcnoninint  0,5  Gnu.  salp^toreauroR 
Unnn>xy(l,0,2  Onii.  Niitriumdiloritl,  1  C.C.Si»lCTHui'n(HpO(.',  0«rw. 
^1,1 1)  nebst  di<r  geiiOf(ai<len  Menge  Kißxi>lfliie>sKiUtre  und 
Weiogoist  Die  I-lüliing  lovriL^Pta  ft.8I  O.C.  NornnvIkaliUug«, 
woraiiB  Hich  ttiv  M«iigü  dus  Clil»rn»triuuiti  zu  0,I1>9  Ortn. 
bercchneL 

Üeber  die  Tiennunp;  «lo«  Kuli  vom  CIiromojiydD  habe 
icli  am  Chroiuiilitim  Vei-suchrr  nngnslüllt.  Etil!  d(o  Aiiflü- 
Ming  mit  KioeelfiuBKBftiiro  und  Alkotiol  vcraetBt  wurde,  wurde 
dtOBcIbä  oinipe  Zi'il  gnkocht.  wodnrt'h  dio  j/miis  ^folli(iralioK 

ilstaud,  in  ii'ti-n  Ltieuiig  Weingciet  keine  Fftllung  erzeugt. 

IL*  nach  dieeer  Itphaudlnug  erzielten  Resiiltntc  wAren  aoltr 
borrtodigcnd.  Icli  erhielt  z.  B.:  (ienommeti  0,885  Kulichrom- 
lOnön.  DftB  getÄIhc  Ki«*elflnorkfllium  forderte  3.0466  O.C 
Noniuilktlilaug»,  worftns  sieh,  das  Aeqnivslent  voü  KO, 
SO, -fCrj<;)3,3S03  +  2-iHO^  499,6  gtsctzt,  die  M^^nge  des 
Cliromalanne  »u  0,8867  Omi    bcTPchnet,  wie  oben. 

Auch  die  VerEuehe,  im  Kalinlftim  dne  Kali  zn  bestioo- 
ni«n,  gaben  gonügendt  Hmuliiito.  HierWi  i«l  es  ji>doeh 
nothwendig,  der  FliUaij^keit  wenig  \Veing«iät  KiizuBetnen; 
sebct  man  dio  pi»wöhnlich  angcwendelo  WeinseiHtmenge  zu, 
80  echeid^t  sieh  eint  klebrige  Mrbbc,  wnlirAchiMulfch  ecliwe- 
frlMur«  Tboiierda  wM,  die  sieh  beknuntlich  in  starkem 
Woinf^iite  »eliwer  xuflnBt.  Hai  sieh  ein  derartigop  Absatu 
{^bildet.  M  etilzt  man  entwedt^^r  ttwas  Wneecr  ta\  und  rührt 
äeiuig  nm,  odfr  man  erhitzt .  wobei  eieh  etwas  Weingeiat 
ver6lU-btigt  und  dor  Bodonsatu  in  Folge  dessen  iiIlmKlilich 
auflöst. 

AI»  1.091  Urm.  Alaun  von  Tolfa  genommen  wurden, 
forderte  dito  erhaltone  Kieitelitiiorknlium  ß,625  C.C.  Neniiid- 
tauge,  woraus  *ioh.  du»  A'i"iv:ilc»t  von  KO,SOj|-l- AliOj, 
3S0) +24110=474.38  gettelitt,  die  Meng«  des  Alauns  sn 
I,ö7l  («Mii.  bei-eehnot.  Frnj;l  man  nat-b  dorn  diirin  vorhan- 
d<'i«'ii  Kali,  so  bei>H'hnct  üieb  dessen  Menge  eu  0,10*^09 
Qriu.  statt  dor  dtuin  vorfaauduDcn  0,1Ö88S  Ortn. 
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Ancli  tlbiT  die  Sclicidimg  <Ioh  Kali  ntid  Nnlron  vom 
liitliion  wurden  ViTBUche  angestellt,  nacli<loni  ich  rntgcBcn 
<l6r  Aiignbo  dct  Lahi'büulicr  f^dfunilon  liutln,  dnM  d»K  Kift- 
scliliiorlitliiiini  oin  im  Wiicjiit  Iciclit  lö«Ut-l>t!«  Suis  sei,  w«U 
che*  niit^K  von  triltumurm  M'fm^f'st  aur^ciiODimcn  vrird. 
Wiihrt-nd  100  TLoÜf  W.ünjieiBt  vua  "(t  GcwichlRproüciit  AI- 
kobolgebalt  iingonilir  0,4  Tlicilc  dv«  Snixos  niiriit-tiiu<!>i.  Ifi&l 
Weingeist  von  46  p.C.  [)or  tOO  uug'-ßilir  4  Theile  dt*  luy- 
«tiüli»irten  SaIkcs  lLiFI,SiFlj  +  2H0)  auf.  Diese  Löslioh- 
keit,  obgleich  gering,  reicht  dennoch  xur  Schoidung  der  Al- 
kalien von  dem  l.ii.lnon  niiit,  nnd  bictol  namentlich  ein  b»* 
qucmes  Mittel  diir,  die  I.illiioiijiriifiarate  aui'  ihre  Vi^riiurct- 
nigiiiig  durch  Alknlii^alüe  zu  priifeD.  E&  ist  hierbei  ooth- 
WGudtg,  don  WGingeifit.!iiHatK  H»  zu  bciiteHco,  dass  der  AI- 
koholgehdlt  iiugofUhr  3Ü — 40  (lewicliUiproccnl  b<!trSgi,  und 
dM«  fliit'  einiin  Onwiehtetlmil  de»  vorlrnndenen  l^illiioiiudKeii 
über  25  Oewichtsthoilc  der  weingeisligen  KIUsBigkcit  kom- 
mon.  Das  crbnltcno  Kiett'jlflnonimtall  wird  mit  Weingeist 
von  dcmitelbcn  Alkohuigrliultc  bis  kuiii  Aiilliurtin  der  laiircn 
llAavtiuD  gewnscb^u. 

Die  angoatelltpn  Probe  an  alyscn .  an  Gemengen  dea 
Bchwclelsaaren  Lithiums  mit  »chwdV-leuiircm  Kali  und  Chlor- 
natriiim  gemiielit,  haben  tnir  ganz  befricdigvndc  Itcsultatv 
geliefert  Mnn  kann  dieae  Methode  bei  der  Bi>-stin)imtng 
de»  l.ithiona  iilä  pliosphorsauics  Lithion  anwenden,  um  das 
gewogene  Salz  auf  seine  Iteinheil  tu  prüfen.  Last  man  os 
nämlieh  in  Kietc-Ifluaseäure  auf  und  vuveutzt  mit  dc-r  cot' 
Fpn-chenden  Mi^ngc  Weingeist,  ao  dai-f  sieh,  fulls  diu  Salz 
'  rein  war,  kein  Kieeelfluornatrium  ausscheiden.  Ich  fand  In 
dem,  naeh  der  Vorsehnft  von  Fresenius  nhgcsohiedeuen 
phosphoreiiiircn  Lilhlun  kein  Nutrun  oder  nur  Hpiiren  des- 
sclb«n,  die  dem  NiederRchlage  wohl  nur  mechanisch  beige- 
mengt waren. 

Dio  KieselfliiEPaäuro  kann  ferner  oft  dazu  dienen,  tun 
di«  mittcUt  de^r  kohlensauren  oder  Act/,alkalicD  bei  quan- 
titiitiv'-n  Analysen  iThaltencn  Fällungen,  naelulem  ihr  Gp- 
wicht  bestimmt  worden  iat.  auf  einen  AlUnligeliiUt  quaüta- 
ÜT,  mitunter  »noh  quantitativ,  zu  prüfen. 

Aus  den  hior  mitgotheiltcn  Beispielen  erbellt   wohl  zur 


IBr  die  eheiniiohe  Aaal;sc.  41 

QenllgG,  welche  niingedi^linU!  Anwendung  di«  Kieselflitss- 
sKorc  bei  A».i1yseD  finden  kBnne,  imrt  wie  »ehr  es  lohnt, 
xa  venachen.  ob  siili  noch  «isncbc  nndcrc  Mclftlloxydc  mif 
diese  b«'qu<'niu  Art  niilil  werden  tou  dyn  Alknli<^n  «cbeiden 
IsMon.  IJflks  CK  tiocli  b<>i  mitni-bon  der  Füll  ftcin  dürfte, 
liSBt  fiic-h  «UH  dem  b(?kannt4>n  Verhalten  ihrer  Salxc  zn  Ki<i- 
Mlflu^Hsiiurc  und  Wcinpoift  und  durch  Analogio  schücseOD. 

Anhang.     Einflms   der   Borsänr«    auf   dis    Beatimmuug    d«r 
KieielflutRRgnre. 

Wird  BorKftnrc  mit  KioacIfluansänrQ,  deron  WirVnnfa- 
wrtli  f^gcn  Knliltin^c  gi'nAii  bokaniit  ist,  digerirt,  t)o  braucht 
luftn  nnn  bi^dcutMid  w<*ni{;ur  von  der  letzteren,  z.  M.  bul 
Anwendung  von  0,1  Orm.  kryHlidlieirtcr  Boi'srtiiro  und  20 
C.C.  einer  KicselfluHssSuro,  wolclie  28  C.C.  ^ormallcalihmgo 
eittiprn.  um  clwii  4fi  CO.  Mormalkalilüu^e  weniger.  Dm 
Eiiiwirkimg  Aar  WoTniUxrt-  imf  ilio  Kiosflfliietisäiiro  lÄs^t  dich 
Mhon  durch  den  Ang"nHcheiii  wiilirnehmcn,  iiidum  «Ich  iviis 
einer  solchen  Autlfisung  beim  Stehen  nlhiiählicb  Flocken 
von  Kicfiolordc  ausscheiden,  kocht  man  grössere  Mengeu 
von  BorKÄurr  mit  Kie»elfluKPBJinre,  so  wird  die  Masse  von 
der  aUBg«Hehii:deiien  KIe!<(jloiviir*:  geltitinös. 

Die  Ursache  dicaeB  mitfidlciidGii  Verhaltens  ergibt  sich 
^•ht.  wenn  man  die  Einulikiing  der  Fliisasilnre  auf  die  Bor- 
lure  berik'ksiclitigt.  Bckaniitlieh  hat  die  lelzlcro  mit  Fliiaa- 
aiure  xui»imni  enge  bracht  {^'osse  Neigung  BorfluorwasnerHoff' 
Kdun  £u  bilden,  nml  dii)«t;clbe  ündul  auch  bei  der  KIcbrI- 
floMB&nrti  statt.  Kntetelil  min  in  einer  abcrschüaHige  Kie- 
selfluMsAuro  halleuduu  Fiiissigkcit  ßDräuorwueeersloffsäuro 
und  wir  gehen  mit  der  Koniislkalilai>£;e  zurlkk  bie  xnm 
Einirilte  der  nlkaliitehen  Reaction,  so  wird  zwar  die  Kietol- 
fluorwasserBtofFsäure  zerlegt,  die  BoriliiorwaeserBtoftRllure  j^ 
doch  bildet  mit  dem  Kali  l'liiorborkatium  (KFI,  BoFlg),  wel- 
ches Dcntral  rutgirt  und  von  der  Kalilauge  nicht  weiicr  ver- 
tHdtTt  «irtL  In  Folge  iliespa  Umstandes  muss  man  natür* 
liob  viel  woniger  Normnlkalllauge  brauchen,  da  hier  die 
BorsSuro  jdinUch  wie  eine  Base  wirkt.  Die  Bildung  der 
BorBnorwA6«erstojr»äure  geht  wahrtebeiulich  nach  der  Qlet- 
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tliurg:    SlIIFI.  SiFI»)4-«BoOi«2(HFl,  Hoin,)  +  3aO,+ 
IlKl  v<jr  niob. 

Ks  i»t  nothvnmiliff  Aietm  Vcriiiilton  xti  1(«nnoD|  etnweeiu 
weil  Aia  llortjtiira  itowolil  auf  die  rniau-  a\a  Mii-h  dio  ße«-icliu- 
aniüyltscho  UeBtinimunff  der  KicBAlHiieMAum ,  stArend  ein- 
wirkt, tiiid  wci)  fßmrr  Lm  cl^r  l-'RlIntif;  doi  KnÜ  nnd  Nairon 
dtinth  KiaHclÖnMAlttirc  Wi  Anw(tiH.'tihffit  von  BorsSnro  KUcb 
Fhorbomirtnllc  ontHtehuit,  wodurch  di«  Beotiiiimnnß  falvcli 
wird.  Ko  erliivlt  n.  ß.  1  Oriu.  liorns.  SO  C.C  Ki'-M^lfliitw- 
Bäiire=0.63  Grm.  Hl'I.  Sifl,  und  dne  doppelte  Volum  79 
p.c.  Alkoliol  DiT  <Tlia!lciic  MicdorEcIdaß  fordtrtc  9,48  CCL 
Nonilntfe «11  hinge,  woniu«  Ni(!li  dpr  Nnln»iigo)in!t  Xh  14.69  p.C 
berechnen  würde,  wHliroiid  die  Theorie  16,23  jj-O.  foftiert 
—  Bei  eEnem  »weiten  in  Ähnlicher  Art,  aber  anderer  Zeit- 
dmuT  ni]f;''flc!!tpn  VcrgHi'ho  crhii^lt  0,5  Onn.  Borax  «cbliess- 
liuh  4.%  C.C  Nortnhlk^tlilHiig«.  wxraiis  «ich  die  MBtroDmon{>o 
zw  I5,3'l  \>.C.  l)i'r*rhnftn  wflrdn.  —  Bei  cinfm  dHlbtn  Ver- 
Biichu.  der  i'lienfallfl  mit  tleiwelben  Mcnjfen  nn;*<!8l<>Ilt  wurde, 
Ibrdcrtü  ilif  FÄllnng  nach  24-i«Hndit;ein  Slchiit  lO.'i  U.C. 
Nontiidbaliltii)^.  woratis  «ich  15,Rl  p-P,  Nntron  berechnen 
wUrdei).  V.a  crgiidil  sich  hiomtis,  diisa  dio  lt«Bit1t«1o  Jc 
DBch  der  Dauer  der  Kinwirkung  echwank^n. 


VII. 

Ueber  die  ParalhionsSiire. 


Dckanntliiib  ffiubt  es  mit  ßeiBeltosolzunf^  der  IsAtbioB- 
»fturo  »wci  isomere  Vfirbtndurp*'!»  der  Aothftrschwrifilitfturc, 
welchi!  miin  f^wilhnlich  mit  dt'iii  Namett  der  bcftUlndigeii 
und  dor  iiiibftatllndigen  nd(>r  der  ParetliloniJlure  nnd  der 
Aethprai'bwcfplsäiiro  bexüiehnot.  Die  Parathionetttiro  bildet 
siich  »n#  dür  Ai-tlti-r>ichwcfol6ttiirc.  wenn  irgend  idn  Snlz  dor 
letxtornn  in  WtiHftci*  gekocht  wird,  eio  äolstcht  Aber  auuh 
wenn  AMhylengu  in  Vitriolid  geleitet  wird  und  A.  B. 
Nortbcoto  bat  sio  jUnf^t  nuf  oigcnUiamlicbe  Woiae  ent- 
gtuhcn  groehcn  (PliilOH.  Mag.  |4|  XXVII.  218). 

Als  er  uftnilicli  die  dor  Authertcbwel'elitiire  correspon- 
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dirende  Verbindung  au^  äxiem  \VftthBaIk6hol  bereilot  B«ttO| 
nnil  zur  DnriiU-lhiti^  von  deren  Kalieab  «ine,  lUn^cro  JubrÖf 
iiufbcwnhrt«  LSsUnR  von  Kali  in  Hbeolntcm  Alkoliot  vv 
wemlütp.  fftnil  Rtuli,  tliuin  in  iloin  FiltrnU^  von  rtuHgGBoii derlei u 
Kniisiiltiit  nitlit  die  gesucUto  Viätbindiing  nus  dem  Wacha- 
nlkolin).  eondf^m  blas  jono  bostfaidigo  Vcrbindunff,  wclcho 
der  Vori.  PunitMonnSuit;  nennt,  onUialluii  war,  Dans  dies« 
Sftnrc  fian  nictd.  nu»  dein  «ur  Vtnlfinnting  ftngivwi^ndeteii 
frischen  Alkohol  cnUtniidon  war,  eohdern  uns  dem  der  alton 
weingcialigon  Kaliliisung,  stellte  der  Verf.  dunli  Abaüttigung 
eine»  Thcils  der  letztem  mit  verdünnter  SchwdelsKiuro  fest, 
wubci  ebenfail»  dan  parnthionsaiu'c  Kali  Etch  btlduts.  In- 
jiwtsoben  ixt  der  Verf.  nicht  so  glücklich  gcweüoD,  joder 
Zeit  nach  Belieben  diese-  Verbindung  ku  gewinnen. 

Die  EigenBchaften  des  parathionsaiiren  Kaliti  eind  fol- 
gende: Es  ist  vullig  liiftbeHtäudig,  kryetsllieirt  sehr  gut  aus 
Alkohol  in  langen  »eiduglünzcndtn  Nadeln,  ist  Bflir  loiiht 
in  W'asboT  IübUcIi  und  soodi^Tl  sich  aus  beiden  LlieitngxmiU 
teln  als  waasertreiea  fiulz  ana.  Die  Kiystidle  veiäi:dertt.^ 
8kh  nicht  bis  185"  C..  schmelzen  bei  188—100"  unter  Gas- 
cniwkkulung  und  AuBgabe  uinoa  neatralen  öligen  Destillats, 
weiter  Thit/.!  «ehwürzen  »ic  s!vli  ein  wenig  und  hintwlnsSell 
einen  lUkckstand  vwu  wirktieh  wasacrleereni  Bauicn  »eliwe- 
fel»iitr«n  Kali  (?).  Die  wKsaertge  Lüaung  Dillt  nicht  die 
Sftkv  von  Barynm,  Blei,  Silber,  Kujifor  und  Quceknilbor. 

L>ic  jVnnlyee  lehrte  sohr  nahe  kiu:  Formel  CtU^KSiOi 

Buriichnel. 


c 

13.2i5 

14,83 

n 

2,88 

3,0« 

K 

2S,B1 

23.78 

S 

20.19 

10,M 

O 

— 

S«.03 

Obwolil  dii>  Identität  mit  dem  parathiniuwuren  Kuli 
uocli  nicht  nnmer  Zweifel  iet,  so  steht  doch  der  Unt<:r«chIod 
dosM-lben  nml  des  ieätbionsnUrDn  Kalls  fest,  eben  so  dtir 
tmsvhec  dorn  ülherachwefeUaurcn  Kali. 

Eo  srhoint  bri  den  Verbindungen  des  Albildendcn  Oaaes 
mit  Schwefelsaure  verglichen  mit  denen  doB  ActbyU  mit 
Sditrefelsiturc  ein  iünilielier  Isntneriitinii!«  ob/.nwalten  wie  bot 
<leu  BromUrea  oder  JodUren,   die  aus  Äuyleti  n!*V-   ^'^ 
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Aiiiyl  ontfitfUen.  Der  Verf.  sucht  dio  KrklAning  von  der 
UnboBtilniligkoit  dur  Aethenchwr'fvUitiirc  and  der  Be- 
itläi)(li)^U('i(  dr>i-  iKfimorrii  Pfirnltiioiifiitnrc  in  der  AtonilBgcnitif; 
iliir  Mol'-Iiük'  diirth  di«  WÄmie.  iueofem  diu  compk-xcrrti 
Moleküle  das  B^ftlmlMm  hib«n,  oino  oUifachcr«  (?)  Occtall 
ansunchineD.     Man  Itann  eicli  dioBR  «o  v«ninsclianlk-bcn:  die 

C.HJ 
AotliCT«cbirefpl»iliirc     Si()«l04  geht  beim  Erbitten  in  P«r»- 

H  I 

thioneilurc!      SjO«   ^4   über,    welche  leteterc   anch    durch 

Einleiten  von  vlliildendem  Oa»  oder  auch  durch  Behandeln 
von  Alkoliol  odrr  Aether  mit  SchwefelHÄure  in  gewisser 
höhc-iiT  TenijKTiUitr  (AIlliioTitiäiint  ll<-giiaiilt's)  eicb  bildet 
Und  Bolch  eine  Umsetzuiif,'  Ut  der  Verf.  auch  geneigt  *n- 
Äunt'hmen  in  dem  Alkohol,  welcher  lange  Zeit  mit  Kaliliy- 
(Irat  in  BcHihning  wjir.  In  dicM-m  Falle  wirkt  die  Anxio- 
hiing  dcR  letzteren  xum  Watwcr  derartig  auf  den  Alkohol, 
dsBs  zwei  WaHHcretofTatonie  desBellten  zu  Jen  itw'i  Sancr- 
etoffatonien  in  nähere  Beziehung  als  sonsl  traten ,   etwa  «t 

sa  Toranschaulichcn  C4lIi[i||o,  I.  in  Folge  dessen  bei  nnch- 

hörigen)  Zusatz  von  Scbwefelslliire  diejenige  ifiomeru  Fomi 

dos   iUhersehwvfrlKitni-cn   Kalls    entsteht,    welche   CjH«   als 

Radicnl  nwn  dfn  Ki^ittandtheilen  den  Alkohols  enthält.    Denn 

wenn  Alkoholische  Ralildanng  frisch  bereitet  mit  verdtinntcr 

SchwetelsÄure  g<^fitltigt  wird,  entsteht  kein   pnrathiun saures 

SaU,  CS  müssen  also  in  der    allen  alkohollnchen  Kalilösnng 

H  \ 
die  Klemente   iii'^i  gegenüber  C^H«  achoii  in  einem  labilen 

Oluichgcwichtsziistand  sich  liet'unilen  hab<w,  der  durch  den 
geringsten  Ansloss  umgeworfen  wurde.  Die  W'ilniiocnt- 
wickelung.  welche  hei  dieser  AbKftItigiing  oder  beim  Ein- 
leiten Ölbildcndcn  Gases  in  Schwefelsilurt;  statt  findet,  ist 
viel  geringer,  als  die  Lei  der  Mischung  von  Schwefelsäure 
und  Weingeist,  wenn  man  Aethersehwefulbauro  bereitet. 

Ob  nun  der  bei  der  Zeraetjiung  der  ParathionsHnre  mit 
Wasser  auftretende  Alkohol  eben  solche  Versiliiedcnhcit  im 
Siedepunkt  etc.  iteigt,  wie  der  aus  der  Ämylenschwofelelkure 


Monosuiromlldisäure. 
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tatetohende  Amylalkohol,  so  ilaiie  auch  der  AcUiylAlkohol 
in  zwei  ieomorcn  Gestalten  *  fif  *^*  ""^  *  H(  *^*  ^^' 
Btirte.  hat  der  Verf.  wie  es  scheint,  nicht  ustonucbt 


r 


vni. 

üeber  Monosulfomilchsäure. 


Die  DarstoUiing  der Monosiilfoglykols&nre  durch  Carina 
hat  Dr.  0.  Seliaeht  zu  Vt^^iHUchen  veranlusBt,  eine  analoge 
Verbindung  aus  iler  dir  (ilykolalliire  LiimolngOD  Milchsäure 
zu  geniiiuen.     (Ann.  d.  Chera.  n.  Pharm.  CXXIX,  !). 

Kb  wurde  2ti  diesem  Zweck  dos  Dustillat  von  milch- 
aftiirt-in  Kalk  mit  Fhosphortliloriil  iPCIj),  nat-hdpio  es  mit 
kuhlonHaurcm  Natron  gesültigt  war,  uiil  1  Aeq.  Kaliumsulf- 
hjdrnt  aufj«  1  Aeq.  verbrauchten  loilchsauren  Kalk  4—5 
Stunden  lang  etwa«  über  100"  erhitzt.  Hierauf  säliigtc  man 
die  Vfrdünuti!  Lösung  mit  ^5nlzBÄllrL',  vprjagto  das  Schwefel- 
wasKärstuffgas  und  t'älJte  die  Bchivacb  amuioniakaliscb  gc> 
m.iclitu  Losung  uiit  Bleizncker.  Das  niedergofallene  unreine 
Bleisale  der  Mouofiulfomilchs&uru  gab  naeh  der  Zersetzung 
mit  Schwelt!  wnnterBtofl"  eine  saure  Lösung,  die  durch  Ein- 
dani)ir<-ii  von  bi^igemeugter  Sulssäun;  befreit,  mit  liaryt 
nvutrnlisirt  (tun  die  Phoepborsäure  zu  entfernen)  und  dann 
wieder  mit  Bloiziicker  gefällt  wurde.  Dieses  reine  BlcisaJz, 
wiederum  durch  SchwefelwasBeratolT  zerlegt,  gab  eine  Lö- 
enng  der  S&ure,  die  beiui  Abdampfen  in  breiten  Nadeln 
kry»tallifiirte. 

Die  Krystallc  der  Monouulfomilchfiilure  achmclzeii  unter 
100^  ohne  sich  /,u  zersetzen  und  erstarren  krystalliniscl). 
Sic  lösen  sich  in  Wasser,  Alkehel  und  Authcr  und  vertragen 
in  verdünnter  Liieung  das  Kodien. 

Das  Kalisalz,  durch  Doppeluersetzung  aus  dem  Haryt»al:s 
gewonnen,  krystallisirte  «us  der  syrupadickeu  Lßsung  in 
breiten  JLiiaserst  zeräieBulichen  BÜittehuu. 

Dna  Bargtittlt  bildet  blumeukohlartigif  Massen,  die  sich 
leicht  in   Wasser,  nicht  iu  Alkohol  lijseu  und  \}ü\  \^^   uoi- 


TerfEndort    getrocknet    werden     kCnnen.     E»    besteht     ans 

Du  Sübtrauh  hildot  eiiit-n  ntiioq>lieii  wcuMit  Nieder^ 
Bchlng  CctIsAgO,Si,  der  Bich  unter  100"  Mnetxt,  iu  Salpe- 
tortSiirc  löiit. 

Dm  Blcifoh  ist  nn>orp|i  iiyd  br&iint  sieb  boim  Anfbc- 
WAfaren. 

l'rnpioimtit0$fA0vrf-  entrMit  wtid«l'Hoix»iilfon)i1ch»iL>ire, 
wenn  letztere  mit  eehr  vfivdUniiter  Salpetersiiwrc  in  nicht 
gi-nssem  UabcKibiiBH  ^olinde  erwärmt  tmd  im  Waa»crb*d 
KUX  Troi'Uiiu  v(:rdiuii{>ft  wird.  Dio  in  WasHvr  golösto  und 
mit  koh)ün«aureiti  linryl  ncutmlinirtc  M-Utnü  liufurt  t^n  Bn- 
rytftftU  mit  ollen  lüi(;enHcliuft«ii  des  von  Jloftnaun  und 
Buckton  boecbridbencn.  Da  die  Säure  aus  CtU(3iOio 
besteht,  80  biUb-t  fiic  siili  also  aus  der  MoRu^ulfountchcäarc 
duruli  Autiitdiwjf  von  m-vh»  A'-'q.  Sftin.-r»t«ff. 

AffDwsulfoililacthuiävTt.  Weim  nun»  doa  i'roiluct  vo»  der 
Destillation  dea  Diilchimiiron  Kalks  mit  rhoB]>lioi-ohlorid, 
welches  nue  Cblorluclyl  und  l'bosplioroxycblorid  iKSlclit,  etwas 
anders  bclinndult,  dls  oben  angegeben,  so  erltiUt  man  eine 
andere  S&ure,  welcLo  dcv  Verf.  Moai.>8ulfodLlaotJn8Sure  ge- 
nnniit  bat  Um  äio  au  bereiten,  wird  das  mit  rhoHpboroxf- 
ßblfirid  vermesst«  Clilorlacty  |  vüi-uicbtig  in  WaMtcrcingetraf^on, 
die  dmliiri-h  enlNtimdcni^  Chli'rwaBsersIolT-,  Phosphor-  und 
Cliloi'proprvnsjiure  knlr.  mii  kolilvtiüäUreiu  ^iktrau  «bg«a)Ulig1 
Hsd  Aan»  nach  d«m  Zuatit/,  der  orlorderlicboo  Uenge  Ka- 
UuineHlfbydrnt  luebre  f^tuodon  im  Oe'lbade  erlützt  Ute  niit 
W«s»er  vei'dünntD  Lösung  isätligt  man  bii.TAuf  mit  8ebwc- 
fslBäure  und  tilgt  nouh  »o  viu-l  Seliwurelsiliire  hiitr-U,  td«  xur 
Zuritetzung  des  nougebildeten  N&tionaalisoB  erforderliolt  tat. 
Dabei  «tüigl  die  nbgcgehiedene  sei iwefel ballige  ifjturo  Bui 
dio  Oberfläulio  aU  eine  Öligo  Schicht,  die  man  durch  Äelbi»' 
lösen  und  reinigen  knnn. 

Die  Man 0811  Itidi lue tinBüiirm  ist  unkiyHtfdltBirbar  undtcicbt 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aetber  lütflich.  Ihr  Kalitah,  durch 
directe  AbsSttigiing  dargestellt,  kryHtallieirt  schwer,  da  es 
diliqucaeent  ist  Rs  besteht  aus  C',jlIjKS,0,  —  (0|jn,Oj)j 
HKStO«.    Das  weisse   amorphe  Baryisalz,   CuHglinSjOg^ 


HoiHiuU'oflpfcIsattr«- 


tf 


Lei  100"  niubt 

Dijn-opiiMffKiMfeti/äiire  entetaht  bei  ßcliandlnng  der  }fono- 
BtilfoililAcliuafture  mit  vorJtinnter  Salpcterehiire.  Da»  wejäuü 
aiuorpIiQ  äur^Mn^s  derselljeii  besteht  HiiK(CtiH(0])iBni(SiO]JO(, 

sl#0  (liti  Süure  seltint  aus  S|0,  O,. 

hJ 


gellt 


IX. 

Monos  11 1  foäpfeLsär  I  re. 


Dm  diese  S&iiro  zu  gewiiincin  erliitzle  Carins  (Ann. 
d.  Chcni.  n.  Pfuirni.  CXXIS,  6)  1  Aeq.  Mouoliromburnflteln- 
»Utirv  mit  «iiu^r  KJeiuIicb  eoticeiilrirten  I.iiaung  von  2  Anq. 
Scliwefclkaliiim  im  Üelbado  auf  110".  Der  Pfvueaa 
vor  sich  nach  der  GLuidiung 

C,[II)Br)K»0,  4-  2KÖ  =  KBr+  UHiO.l  S,  ') 

Ka/0«  • 
Kacti     voIlcndi.>tcr    Ecaction    wird     mit     Eesigaäure    »iigti- 

■ftaort,  der  ScIiwcfelwnBserBtoff  verjagt,  mit  Äminoniak 
neiilrnlUiil  und  genau  mit  BlcizucUer  in  der  W&rnie 
ausgof.'tllL  IJcr  NiederBi'lilftg,  ivcltlicr  aus  Broiuldoi  und 
dem  Sab  der  neuen  Siture  besteht,  wird  durch  Scliwefelwas- 
fterstoff  unter  Wasser  zersetzt,  die  Lssung  wiederholt  vor- 
sichtig ribgertainpft  mul  gelöst  und  zuletzt  nach  Entfärbung 
durt'h  Thierkoble  boi  40**  C  iin  Vaciio  vordiinatot. 

Die  Ho»oanlfoH|it'elsäiire  ist  undeutlich  krj-atatliniKch, 
diliqncscirCRd,  stark  »auer,  bräunt  sich  b«i  100°,  und  scheint 
üvii  schon  bei  der  Daratcllung   thcilweis   in   einen  Obelrle- 


•J  Der  Verf.  hnt  nicht  iintcrsuclil,  ob  das  Salz  ^  \eq  K  enthillc, 
Mtndoni  nur  ciMiiinlirl.  diiss  bei  Atiwunilung  von  weniger  Sicbwefel- 
k>llQu>  MuvobrombGnisU'iiisüiii'c  uiir.crKct«i  hluibt.  Lii  obiger  t'ornid 
iit  itic  tuUlcrc  il«  K:ilii<:il/.  cingct^cl/.t,  im  Tute  abirr  üic  Silurc  frcj 
siiOt^riOTnmcn.      Viclk-lcbl    koU     uh     lidigsen.     Üi(lliI!i-)fIiO,-f-3[iL8a 


4B 


MonM  nlfn-t  prdiihire. 


ZU 


chcnclcn  KSrpcr  zu  Kvrlfgro.  Ihn-  LdEung  wird  nicl>l  dnrdi 
eaeigBauron  Daryl,  tintl  unvolldtAndig  dtircb  Uk-Izuckci'  g«- 
goßlUt 

Das  Barifhats  Cin,BajO,Ra  fllllt  flockig  teim  reWr- 
sfittig«a  der  Sxurc  mit  Barytwasser.  Es  i»t  ein  wenig  in 
Wuaer  löslich. 

Das  Silhrrnal:,  CjHjAgaO^Si.  ist  ein   flockigi^r   wei 
Nicderselilag,  der  bei  Zusatz  von  siktjietcrBaurGin  SiJberoi 
zu   dorn  Animoiiiaksats    dor  Sfinre   sich    susecheideL     Er 
iwUi'xt  sieb  letctit  «m  Licht  und  in  gelinder  W'ttnuc, 

DftH  Blfisah,  di)T(:li  Doppclzcrsotzung  bercit'^l.  tu-hmilit 
nicht   unter  kocbeiiiltni   Waascr,   sondern   but.'kl  küsear 
xunatnmeii.     ICb  l&st  oich  in  K8iiig9iiur& 

Ob  die  SAuie  dreibanig  sei,  tHt  noch  xweirdhaftt  ge- 
wöhnlich orbillt  man  nur  i^alsc  mit  2  At  Basis. 

Wird  (lio  blonosulfoäpfcUäuro  mit  dem  20  fachen  Gewicht 
Wasser  und  vinor  gewiesen  Mengo  Salpctersitarc  bei  60  bis 
80"  eiiigeduiiii>ft,  ohne  zur  'IVuckn«  ?.»  gehen,  so  verwiuidclt 
kIu  wich  in  Brm.sinvsffiiri'fi-Imture,  nebenbei  aber  entstehen 
auch  Oxalbäiire  und  ächwetoUkurc.  Man  s&ttigt  tbeilweta 
mit  kohlen  Sil  II  rem  Blt;iu\yd,  flkllt  aus  dem  Filtrat  dae  Blei 
dmch  ScbwerelwaBHerstulV,  damjit't  bei  40"  etwas  ein  und 
/,ieht  die  BeruätcinächMct'elniiure  durch  Schlittolu  mit  Aether 
aiiB.  Die  üo  gewonnene  Säure  krystallisirt  unter  der  Luft- 
pumpe und  hat  alle  litten ^chaften  der  von  Fehliug  dai- 
geHtellteu  SUure.     Analysirl  wurde  ihr  Bar^tNilz. 

Der  Verf.  ist  der  Aoeicht,  dass  die  Iteuction,  vermöge 
deren  geschwefelte  SSuren  diircli  Aufnahme  von  6  At  Snuer- 
Btoff  in  sog.  gepiiarte  8cbwet'cli>jiuren  von  gleidier  Uasicität 
übergehen,  eine  allgemeine  ecL  Aber  leicht  sehreiiel  die 
Oxydation  weiter  vor  und  liefert  Ncbcnproduet«,  welche  die 
üauplreactiün  mehr  oder  weniger  verschloiorn. 

Unter  den  arenmtisehcn  Säuron  liat  der  Verl!  die  .Vo- 
nosH^fosalkytsiiirf,  wukho  auf  auslege  Art  wie  die  Monosulfo- 
äpfeUKin-e  dargestellt  wiir,  der  Prüfung  tiaterwurten.  Dicec 
Silure  bildet  eine  bräunlich  gelbi'.  nmorphe,  in  VVasccr 
unlöbliche   Masse,   welche   mit   SalpetersSure   zunfichat    ein 


Kitroproduct,  nobonbei  aber  aucb  SchwcfelsÄure,  SalicyUänre 
nnd  BoQzu&whwefuUiiure  liefert. 

Die  Frage,  ob  tmt  einbasigeD  geflchwcfclten  Sänren 
dieselben  Oxydationsproducte  wie  aus  den  niehrbaBigen 
entstehen,  hat  Wheeler  an  der  Thiaceteäure  und  «i  der 
Thiobenzuiisätire  stiidirt.  Das  Resultat  wsr  ein  durchaus 
negatives,  dem  stets  trennte  eich  der  Schwefel  ale  Sohwe- 
felK&tiTe  und  die  andere  organische  Säure  wurde  frei;  mochte 
man  iß  eanrer  LÖBimg  mit  Salpetersäure  oder  Chromtäure, 
oder  in  Deulrtkler  oder  alkaliacber  Lösung  mit  überiuangan- 
Buurem  Kali  oxydii-en.  Thiacetsäure  lieferte  neben  Schwe- 
feU&ure  and  EaeigBiLure  auch  Oxalsäure  und  KohloneSure, 
Thiobensoeeäure  gab  mit  Salpeteraäure  «unätbet  Nltroben- 
luöttäure. 

Da  CS  nicht  wahrscheinlich  ttei,  dnss  die  durch  Rcduction 
des  Sulfacetylchlorids  eutati-hende  ThiacetaUure  durch  Oxy- 
dation nieht  aucb  wieder  SulfocHsig säure  geben  sollte,  so 
sucht  der  Verf.  einen  anderen  Erklärungsgrund  flir  jene 
von  Vogt  beobaihli^te  Bildiiiigswoise  der  ThiacelBäure, 
nttmlich   diesen:    wahiacheiulii^b   veihaUe   eich   das  Chlorid 

der  KssigschwGfelitJiure  (glykuWhweÜigen  Saure)  p  h'o'iOi' 

zugleich  wie  da»  Chlond  der  einfach  gechlorten  eHsigschwef- 

ligeo  SCure  p  .1  f^o*  p'i  und  die  Entstehung  der  Thiocet- 

tttnrc  aus  lelzterem  würde  dnon  durch  folgende  Gleichungen 


erklärlich 


Jmm.  £  mit.  ohmii.  xav.  t. 


£0    Mlcfaadson:    Dirstoll.  d.  Oi;ilulioiHi>rt>i)ao(«  des  BatflkDioboli. 


Ueber  die  Darstellung  und  die  Oxydalions- 
produele  des  ßutylalkohols. 

Vw 

C.  A.  HicbaetsoiL*) 

Der  Butylalkoliol  wurde  1851  ron  W&rti!  ODtdeckl 
In  dem  rohen  im  Handel  vorkouiinenden  Fiuelol").  Er 
stellte  mphruro  von  den  Vorbindungen  dca  Batyla]kohi>li 
dar  und  zttigt«,  dnm  dii-iter  Körper  ein  Olicd  ausmacht  in 
der  Ucihe.  der  den  KettsSoren  correepondirenden  Alkohole, 
zwischen  Propyl-  und  Amylalkohol. 

Ich  hatte  mir  vorgenommen,  die  Producte  za  natßr- 
BUchcD,  welche  entiitchcD,  wenn  man  den  Butylalkofaol 
der  Einwirkung  nxydiionder  Mittel  unterwirft.  Ek  war 
hiernu  nöthig,  diesen  Alkohol  in  reinem  Zoetande  dnnu- 
«teilen,  welehc  Darstellung  nach  den  Angaben  von  W'&rlx 
aiief;eni)ii't  wurde.  AI«  MnterinI  dienten  mehrere  Sorten 
von  Fuselöl  aus  RnnkelrtnieDKuokerfabriken  herrtlhreml 
Beim  Rci-tißciron  des  Alkohole  aus  der  RunkelrttbeRuielawe 
wird  am  t'nde  der  Dcistillution  vioi  Fttsclül  crhsltrn.  Die- 
ser rohe  Auijlnlkohol  hnt  einen  sehr  vcrüiidc-rlichen  Sied«- 
puiikt.  Von  80  bii  100°  g«ht  viel  Weingeist  mit  Wm^w 
über  nnd  btim  Vorarbeiten  einiger  Sorten  bleibt  die  Teiii- 
peralnr  eine  kurut'  Zeit  ntniionär  zwischon  100  and  116" 
als  Zeielien  daes  lUitylalkohut  in  merklieher  Mengo  vorhan- 
den  i«t.     Ueber  l'ift"  deetillirl  tasl  nur  Amylatkoliol. 

Die  DaiBleliung  des  reinen  Butylalkohols  ist  eine  zeit- 
raubende Arbeit,  weil  er  immer  in  nur  kleinen  Mengeo  in 
dem  FuHfilöl  vorkorauil.  Zu  diesem  Zwecke  wlnl  der  rolic 
Aniylnlkohol  der  fraetionirteu  DestilUition  nnlerworfen  in 
grossen  Bullontt,  die  etwa  12  Kilegrm.  fassen.  Ehe  die 
Dämpfe  in  den  Kühler   kommen ,   gehen  eIo  durch  eine  in 


*)  BiiiQ    kurze   Nolix  über   diese  Arbeit  ist  bcrniti)   tld.  XOIB, 
p,  ISS  dicE.  Journ.  iiacli  doii  Cuuipt.  rcnd.  gegeben  wurden. 

**)  Ann.  de  Cbim    ot  de  Thy».  [3.;  XU[,  130.  D.  Jouro.  LVU.SUG. 


Webnelsori:    Darstdl.  D.  üijulatlonsproductc  ans  ßntjIaliofioV    gl 

dem  Kdrk«  eingepasete  weite  Glasröhre  mit  ewei  auBgo- 
blaeenert  Kugeln  versehen,  worin  die  am  wenigsten  flUcliti- 
gpD  DSmpfp  eich  conclcnsiren  und  in  äim  Biillon  ziirUck- 
flieeson.  Mnn  ningt  bei  der  DestillHtioii  das  besondorjt  auf 
was  «wisi-hen  80  und  105»  (A),  lOÄ  und  llß"  (B),  115  nnd 
IZß"  (C)  übergebt  Das  Prodnct  A  enthält  viel  Weingeist, 
welcher  «um  Thei!  entfernt  wird  duruh  Schütteln  mit  einer 
LöHting  von  Roehsalr.,  worin  der  ButyWkohoI  sehr  wenig 
lOslicb  ist.  Die  obenauf  schwimmende  Schicht  wird  nbgo- 
boben  and  dostillirt.  Das  dabei  von  105  bis  115*  Doberge- 
gangon«  wird  kh  der  FlüsBigkcit  B  gefügt  nnd  das  Produet 
Tön  115  bia  12Ä"  wird  zn  C  geltracht.  Diis  bei  der  zwei- 
ten Deatiltation  noch  unter  100"  Uebergegangene  wird  Aufs 
Kene  mit  Salzwasser  gCBcliBttelt  nnd  destilHrt  wlo  vorher 
und  auf  diese  Weise  wird  noch  ein  od^r  «wci  Mal  mit  dem 
D«8titllren  und  Behandeln  mit  Salzwaaser  fortgefahren,  bis 
zaietxt  aehr  wenig  Flüssigkeit  nntor  lOO"  Übergeht  Das 
Produet  C  wird  aucli  einige  Mal  rectifieirt.  wobei  zu  B  ge- 
fügt wird,  was  unter  115"  übergeht. 

In  der  Flüssigkeit  B  Iiefindet  sich  nnn  das  mcieto  dos 
in  dem  roheu  Fuselöl  enthaltenen  Butylalkohols.  Sie  wird 
luvcli  zwei  bis  drei  Mal  rectißeirt,  mit  einer  concentrirten 
KalilSäUng  einigQ  Tage  gekoeht,  abdcstillivt  nnd  über  kob- 
leueanreni  Kali  entwässert.  Es  lEit  schwierig,  diesen  unreinen 
Butylalkoiiol  durch  weiter  foi-tgesetztt;  fractionirte  Destilla- 
tion voilstSiidig  Ell  reini;,'en.  Nach  vielen  Itectiiicatioueii 
enthielt  daa  Prodnct  noch  kleine  Mengen  Weingeist  und 
Arnylalkohol.  Würtz  hat  aber  gefunden,  dasa  das  Bn^l- 
jodQr  »ich  viel  leichter  von  hegleitenden  Jodüi-en  trennen 
l&sat  Der  unreine  Hutjrlalkohol  wird  deshalb  auf  gewöhn- 
liche Weise  mit  Jod  und  Phosphor  in  Jodür  nnigewandelt 
ond  die  FlfiBsigknt  nach  dem  Waschen  und  Trocknen  der 
Dcctillntron  unter woriV-n.  Nach  vier-  bis  fiiafinaligcm  Recti- 
ficirun  erhalt  man  dann  reines  Bntyljodtir  «wlecbcn  117  und 
122«  siedend. 

Die  Analysen  von  Prodocten,  erhalten  bei  vencbiodcnen 
DaretoUangcn,  ergaben  folgende  Zahlen : 

0.44  OniL  gaben  0,4257  Onu.  KohlonaKure  und  0,1958 
Qrm,  Wasser. 


&2 


l-n.  OiyiUtlannpKiilitol«  int  Bmjhlkokeb. 


0.4218  Orni.  gtbea  0,401  Lirtu.  KobleiiBäurc  und  0.196 
Gnn.  Wmkf. 

0.-I44&  Orni.  g»b«u  0.426  üniL  KolilcnsAiirc  and  0.1995 
Ünii.  Wasser. 


UcTMlinet. 

GtUmdea. 

t.       3.       y 

«,    48       lfi,na 

2i,w  2ij»  se.ov 

H,       t         iji9 

ija    &.ia    4,fi 

i      I3T        89,03 

IM      100.00 

Um  aus  dem  Jodür  wieder  AlkoWl  dkirastellen ,  wird 
dietea  mit  d«r  fcqnivalontea  Monge  esBigsauren  Silben 
xwei  Tagi>  im  Wai>««rba4l  in  «.■int-m  Kolben  erhitzt,  dor  mit 
einem  aufwärts  genebtäten  KUiilur  verbunden  ist  Der 
euEguure  But^läther  wird  dann  abdestilürt  und  mit  einer 
coiic«ntrirtcn  K&lili)«ung  cinii^e  Tage  gekocht  Eine  kleine 
Probe  des  so  dargmtviltcn  But^lalkohol«  wurde  zur  voll- 
ständigen  Entw2stt<;rung  Ub«r  Baryt  und  dann  nocbmale 
Über  ein  SlUckchen  Natrium  destillirt 

Bei  der  Analyse  wurde  ggfimden; 

0.S08  Orm.  gaben  0,T3Jt  Grni.  Kohk-aeBur«  und  0.3742 
Gnn.  WaHser. 


Berechnet. 

Gefunden. 

«(     18        D(.Sd 

U.Oa 

His     10        MM 

IMT 

«       le        31 .03 

7*       HH).ÜO 

Der  Gelmlt  des  t'itselGis  an  Butybilkohol  ist  sehr  reiv 
scbiedeo.  Manche  Sorten  entlialten  beinahe  ntdil«  davon, 
während  in  anderen  eine  erhcbliehe  Monge  vorkommt 
Diiisea  ist  auch  diircli  dii^  Virrwuihe  von  Medlock*)  be- 
BtfiUgt,  denn  er  bat  in  FuselSl  aus  Geli-eidebramitwein  ge- 
wonnen ki-'ineti  Bntylalkobol  auffinden  können.  Vereacbe, 
welche  im  Laboratorium  xu  Giessen  angcMollt  wurden, 
haben  atieh  geaeigt,  dasa  der  fragliche  Körper  nicht  in  sllen 
Arten  von  rohem  Amylalkohol  enthalten  ist"). 

Der  Buty]alkobt>l  wurde  nun  der  Einwirkung  einet 
Gemisches  von  Ohromeäure   und   verdünnter  Scbwofelslure 


•I  Ann.  a.  Chcm.  u.  Pharm.  LXIX.  117. 

">  Jahrcsber.  «oii  Liebig  u.  Kopp.  lUAS.  903- 
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MMgtMtxt,  Ktt  welchem  Zwecke  zwei  Vewucho  angeatellt 
wnrdeo. 

Zit  einer  Lösung  von  Baniom  chromsaiircn  Kali,  Schwefel- 
■]lure  nnJ  Wwtaür  wiirdi;  Alliiiülilicli  in  üiner  Rulorto  Butylnl- 
kohol  gesetzt,  welcher  nur  durch  fractionirte  Destillationen  ge- 
reinigt war,  wobei  das  Gemiscb  sich  ohne  äiia§ere  Crwärmnng 
zuui  Sii^dcn  crhitsto.  Das  sehr  flüchtige  stark  riechende  De- 
stillat wurtle  mit  Bloioxyd  bebandelt,  ntn  die  SSuren  abzu- 
■cbeiden,  Dber  Chlorcali^iuui  getrocknet  und  der  Destillation 
unterworfen.  Das  Sieden  fing  bei  70"  an  und  die  Tempe- 
ratur stieg  bis  KU".  Nach  mehreren  RectiBcatiouen  wurde 
eine  Flüssigkeit  erhalten,  welche  eonstsnt  hei  60"  siedete 
und  bei   d<^r  Analyte  Zahlen  gab,   welche   der  Zusammen- 

■G  H  Ol 

BOtsung  des  Propylaldehyds     ^    ^.|>  entsprachon. 

0.4056  Gnn.  gaben  0,9183  Kohlcnftäurc  und  0.387  Onn. 

WaAser. 

Berechnet.  Oofund«ii. 

«,     36  ttl.07  01.90 

H.       6  10.31  in.s.i 

■O       Ift  27,59 

SS         100,00 

Daa  Entstehen  dieser  Verbindung  war  unerwartet,  denn 

C  H  öl 

man  hfttte  nur  die  Bildung  von  Butylaldcliyd     *    ^rri*  vor- 

aUBsishen  kßnniiu.  Entwixler  wurde  bei  der  Operation  ein 
Thnil  des  KohleiistoffH  in  dem  Rutylatkohol  angegriffen  und 
m  Kohlensfinre  oxydirt  oder  es  wäre  noch  eine  Eieinliche 
Menge  von  gewBhnüehem  Alkohol  beigemengt  gewesen,  in 
wclchom  Falle  die  analysirte  Flüssigkeit  als  ein  Gemenge 
■von  Aetbyl-  und  Butylaldebyd  zu  betr.^chten  wäre.  Um  in 
4leMr  Bexiehutig  /.ur  Gewissheit  7.n  gelangen,  wurde  deshalb 
tat  zweiten  Operation  Alkohol  verwendet,  welcher  aus 
reinem  Batyljodfir  dargestellt  war. 

Ein  Kühler  wurde  auf  der  einen  Seite  in  Verbindung 
gebracht  mit  cim^m  Kolben  und  auf  der  anderen  mit  einer 
anfircchtstehenden  Vorlage,  umgeben  mit  Eis  und  Kochialz, 
Von  der  Vorlage  führte  eine  Röhre  in  eine  Flaschft  mit 
klarem  Kalkwasser  gefüllt.  Der  Kolben  enthielt  eine  ge- 
gesUtigte  Lösung  von  15  Theilen  saurem  chtom^aiXLre'a  &%Vi 
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UDd  20  Tli.  Si:tmcfulsäun:.  NkcIi  i1«»j  Erkulloii  wurdoo  bU- 
mttlilich  linrch  eine  Trivhterrßhre  12  lli.  Hiitylalkobol  äiaa 
gcgi*li4-n.  Hill  riUaaigkeit  gcnctli  ins  Kioden  und  bceonders 
im  Anfang  (lor  ICcactiun  cutwickoltc  ticL  ein  Gas,  vr«lchoB 
(lincn  Nii^dorsclilfl^  in  dorn  KfllkwaMor  licrvorbrad]to.  Zu 
Kndc  deH  Vt-nuuti»  wunlu  mit  einer  L&miit:  ctIuUL  Di« 
in  die  Vorlage  Uberj^cgnngcnu  rmn&Ifjk''it  wurde  duri.'li  Do- 
cantiren  von  dem  luilgerisiicnen  Wasser  getrennt  tuid  de- 
etilUrt.  Bei  100"  bliob  novt  eine  kleine  Menge  unvurto- 
dcrteti  Btitylalkoliul«  zurQck.  Dn»  UcsUUat  wttnlc  Qbcr 
OUorcak'ium  entwässert  und  die  Sturen  d&rln  durch  Be- 
handeln mit  f^ingepiilTcrteni  Bloioxyd  nb^uadiinden.  Es 
wiirdti  dnraul'  eine  Ueiho  von  fractionirton  Dostillationen 
vorgcnomnicu,  wobei  j<^de»  Mnl  die  h{»heron  Producta  nbgo- 
sdiiediHi  wurden.  Der  Si<^depunkt  fiiO  jede«  Mnl  eiwiut 
und  zuletzt  wurde  eine  t'li)a«igkf-it  ei'hniten,  welcbo  oacli 
nonoiTi  BüliHniluln  mit  Bleioxyd  und  C'hlorcalcium  cotutiuit 
bei  59 — ßl"  aiedctä  und  bei  der  Analyeo  Zahlen  liefcrto, 
welche  zeigten,  dnss  iiiii.'li  der  ftii«  reinen)  JodUr  durg«^»teltto 
Alkolißl  Propylaldeliyii  gegeben  hatte. 

Ü.3T82  (>rm.  gaben  0.863»  Grm.  KohlcnsJiure  und  0,362 

Qm).  Wossor. 

Rcrcchnct.  Gefunden, 

Hg       d  10.31  I0,S2  ■ 

«      16         37.5B  ^_____  ^M 

Diese«    wurde   bcstütigt  dturoh  eine  Bcatinimung  älP 
Daiiipfdiclite  nach  di-i-  Metliode  von  Öny-Lussac. 
BeobachtetcB  Volum  dea  Dampfes  47  C.C. 

Baromofcrittand  7fi0  Mm.  h 

Tcroperatnr  dur  Luft  24".  fl 

Hohe  der  Qiiecksilberailulo  243  Um.  ^| 

Temperatur  dea  Danipfea  109*. 

Gewicht  des  angewendeten  Aldehyds  0,0612  Onn, 
Hieraiiis  bercchniJt  sich  die  Dampfdichte  sa  2,00.  Dio 
1'heorie  erfordert  2,01.  Um  uouh  einen  Bewein  xu  haben, 
dass  die  Flüssigkeit  Pnipylaldehyd  war,  wurde  sio  mit 
frisch  gclUlItom  und  wolil  ausgewavolienem  Silberoxyd  und 
Wasser  in   uiner  Kt>gescluaolz«nou  ßähre  im  Wosserbado 
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erhilst.  I>i;i'  InliAlt  mirdo  Aunn  mit  WiiceDiu  WaEsor  hiib- 
goxngen  und  im  WasBorbado  Bur  Tmckno  verdampft.  Das 
daboi  prhalteno  Salx  wurde  bei  100'  getrocknet  nnd  ge- 
glüht 

0,1125  Orm.  giibeu  0,067  arm.  mouDiscIiea  Bilber, 
oder  ftd,K5  p.C.  Silber. 

Die  Formel  €,HjApO,  verlangl  »0.6«     „ 

Propylaldehyd  bildet  also  mit  Silberoxyd  proplonsaurcs 
Silber. 

Sfimmtlicbo  Producta .  wotcho  wahrend  der  veracbio- 
dcncn  DcAtillatioDCn  zwisclien  65  und  00"  erhalten  waren, 
wurde»  mit  Chlorcnleiiiu  uud  BI<:ioxyd  behandelt  und  de- 
stüUrt.  Da«  was  nach  mehreren  fractionirten  Destillationen 
xwUchcn  70  und  78"  überging,  wurde  mit  folgendem  Re- 
raltate  »nalyairt 

0.3003  Orm.  gaben  0,7221  Grm.  Kohlensäure  und 
0,307  Grm.  Wasser. 


Bu  rech  not. 
8  11.11 

la 2>.a2_ 

fl        100.00 


U5.3A 
11.33 


I 


Die  gcfnndeDcn  Zahlen  stimmen  nicht  ganz  mit  denen, 
welche  div  Burt'cbnuug  erfordert  Dieses  rtihrt  aber  daher* 
da»»  der  Aldehyd  wilhrijud  der  DeHtillatirin  SnutintlofT  auf- 
genommen hatte.  Die  Menge  davon,  wulche  zu  Gebote 
Btand,  war  xu  geFing,  um  noch  ein  ümdeBtilliren  odor  Bo- 
handotn  mit  saurem  »ehweäigaaiiren  Alkali  zu  gtistattun. 
Die  erbnltencai  Zabltn  laatMni  Bbrigen»  keinen  Zweifel  zu, 
doM  die  Flüssigkeit  Butyialdeliyil  war,  besonders  da  die 
Theorie  seine  Bildung  erfordert. 

Eb  blieb  noch  übrig,  die  Säuren  zu  untersuchen,  welche 
bei  dem  Oxydiron  des  Alkohols  sich  gebildet  hatten. 

Der  in  d^in  Kalkwasser  enletiindene  Niederschlag  bc- 
Mss  die  F.igtuiBchaftitQ  von  kohltnsaurL-m  Kalk,  denn  er 
wAT  in  kochendem*  Wasser  unlöslich  nnd  lösto  sich  Icicbt 
unter  Aufbrausen  in  Salzsäure. 

Die  Blcisalzr.  vvelehe  m  reichlicher  Menge  erhalten 
wuen    bei    der  Behandlung    der  Aldehyde    mit  Bleioxyd 
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wurden  in  heiuem  Wasser  gelöst  nnd  das  Blei  mit  Schwe- 
felwaBseretoff  getollt.  Nachdem  durch  schwaches  Erwärmen 
alles  Oas  verjagt  war,  wurde  zum  Kochen  erhitzt  nnd  die 
Säuren  mit  den  Wasaerdämpfen  überdestillirt  Dieses  hatte 
zum  Zweck  die  Flüssigkeit  von  jeder  Spur  anorganischer 
Stoffe  zu  befreien,  wodurch  die  Silberbestimmang  zu  hocli 
ausgefallen  wäre.  In  der  That  blieb  noch  eine  geringe 
Menge  von  festem  Rückstande  zurück.  Das  Destillat  Avurde 
erwärmt,  mit  kohleneaurem  Silber  gesättigt,  filtrirt  und  im 
M'asBerbade  abgedampft.  Dabei  schied  sich  ein  Salz  in 
glänzenden  Blättclien  aus,  welches  nach  dem  Trocknen  bei 
100"  und  Glühen  folgende  Zahlen  lieferte. 

0,265  Grm.  gaben  0,152  Orm.  metallisches  Silber  oder 
57,35  p,C,  Buttersaures  Silber  erfordert  65,95  p,C.  und  pro- 
pioneaures  59,66.  Der  Körper  war  also  ein  Oemisch  von 
beiden  Salzen,  wie  man  auch  in  der  That  nach  dem  Vor- 
hergehenden hatte  erwarten  können. 

Aus  diesen  Thatsachen  geht  also  hervor,  dass  Btttyl- 
alkohol  durch  Behandeln  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwe- 
felsäure zwei  Aldehyde  giebt;  Propylaldehyd  und  Butjl- 
aldehyd  nebst  drei  Säuren:  Kohlensäure,  Propionsäure  nnd 
Buttersäure.  Die  Chromaäure  greift  nicht  nur  den  Wasser- 
stoff des  Alkohols  an;  auch  ein  Theil  des  Kohlenstoffs, 
welcher  in  Form  von  Kohlensäure  sich  verflflchtigt,  wird 
durch  sie  oxydirL 

^*|»}0  +  0  =  **g'®}  +  H,0. 
Butflüldehyd. 

*h'^}  +  30=*'|*^}  +  €0,  +  H,0. 
Propylaldehyd. 
Diese    Untersuchung    ist    in    dem    Laboratorium    von 
Würtz  ausgeführt  worden. 


Hfltiien. 


trt 


XI. 

Notiz  en. 


1)    Parabanüiiure. 

Prof.  II 1  aa i  w e  t X  bat  der  Wiener  AcsdcmJc  über 
einen  von  Herrn  Grafon  Urabow*ki  «lugdriilirtcn  Vit- 
sach  berichtet,  die  Pardbnnaäure  synlbctiscb  darEUstelleo. 

let  ihre  Formel,   wie  Strecker  und  Baeyer  anneb- 

moii,  €  O   Ni,  ao  inilsate  ibre  künstliche  Daratellung  nach 

U> 
dorn  Schema  roagUch  sein: 
CO 
H, 
H, 

Harnstoff. 


N>+2i;S:}o-^|JN.+2(«'^»[o). 


Oml«.  AnClift.       Oi.-kmitt.  Alkohol. 

Dae  ist  iiiKwisoben  nicht  der  Fall;  die  ZorBetaung  ver- 
lauft  unter  Büduug   von  Oxamid,    allophanBanrem   Aethyl 
und  Alkohol: 
2.€H,N,0  +  €,H,oO,  =  e,H,N,0,+  C,ir.N,Oj+e,H.O. 

natmwK.         OxalAlhcr.  Oxaniid.      Allophans.  Aethyl    Atkohul. 

€.0.1 
Wenn    nuin    bedenkt,    daes        H«  Nj,   Oxamid,   nna 

hJ 
«Ol 

Hi>N,  Carbamid  oder  HametofT,  eehr  indifferente  oder  we- 

nigetens  nicht  sanro  Snbatanzen   sind,   so   ist  es  von  vorn- 

berein  nicht  wahrscheinlich,  daas  die  Formt;]  €  O   Nj,  die 

H.  I 
gfiwisaermaanen    eine  Vereioigang    beider  aosdrUckt.    die 
«ner  so  starken  Sfiure   sein  könnte,   wie  die  Parabans&iiro 
vtrklicb  ist,    und  es  wäre  ku  versuchen,   ob  sich  nicht  die 
alte  Gerhardt 'sehe  Formel 


(€»0,.€,N.H)g}0. 


narfa    wnli-lter   iw  Cyanmaaiinsturc    wAre,    toicbter    darub 
oino  SynllioM  Terificiren  )iee«a. 

(Anxciger  d.  Kais.  Aca^.  d.  Wi88PniM:h.  «n  Wion.) 


2)  Phlflrft^luciu. 

'  J.  Miilin  Whandpltc  Catcchln  mit  (Kknielw^ndoni  Kkü- 
hyilnii,  und  «rliielt  als  Zorset^nngBprodnt-to  Protocatechu- 
B&nra  und  Phloroplticin. 

J)iiA  letzten}  war  bislior  Qbenohflu  wordon«  und  da  Bich 
unter  doti  Formeln  de«  Catoclims  mhcIi  dio  sulctst  von 
Krktit  und  t»»  Uoldcn  iiii%<>itti>llte  nicht  eii;7i«t,  die- 
een  Vorgang  eiiiJitcli  erklären  zu  lassen,  so  sohlilgt  Illaei- 
wetz  die  ForniDl  f^igHisOi  vor,  dio  mit  allen  den  zabl- 
r^ichcn  vorhuiidenf^n  CittochinKn!)lye«n  vöjltg  im  Einklang 
etctii,  und  di^rtiifolgo  die  Oxyitation  durch  Kali  ihren  Aus- 
druck in  (lein  Schema: 

Ciitc;cliSii  ProtocMecliu-  TbloMgludn 

eSur« 
findet. 

Das  Kino,  eine  Drogne,  in  welcher  tnan  schon  früher 
Catochin  {;pfiuidcn  hat,  Ut  nu'h  HIasiwotz  unter  allen 
bisher  iiln  Pliloru{:hK-in  gebf^nd  Ix-kaniUen  Matcrialion,  das- 
jenige, welch««  die  wohlfeilste  Aiubeuto  liefsrt.  iOO  Grau 
Kino  gaben  12  Gran  Phloroghicin. 

(Anzeiger  d.  Kais,  A'cad.  d.  WisBcnuch.  zw  Wien.) 


3)    Feldspalh. 

Dr.  G.  Tscbermak  hat  der  Wiener  Acadeniie  den 
ersten  Theü  seiner  „oheniiscb-minetalopMchcn  Stndien"  Tor- 
gelegt,  betivffend  die  Feliitpaik^ruppt. 

Die  nnt«r  dorn  CollvctivnaiiK-n  Fcldfepalh  begriffsnoa 
Mineralien  haben  benondr-rs  in  Folge  ihrer  groMen  Ver- 
brt'ituug  in  der  Natur  das  allgemeine  lotereese  der  Mtnera- 
logeu,  Chemiker  und  Geologen  erregt  und  c«  wurden  bis 
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Jetzt  eine  ODgemein  gmssd  Aiiiinlil  von  Keol>iiclitUDgon  flitF 
ilieBeTU  Felde  gesamin(*lt  Doch  j'ülirten  nAmcntlich  die  ch<!- 
muclien  UnteratiohuntfL-n  au  immor  grBswjrcr  Verwickalung, 
da  aii'h  für  ^leicli  »iiHitHicntlt;  Mini^mltiin  oft  cmu  verschie- 
dene Xusnitiiiii.-ii^-t2tiii(;  urgiib,  eu  äusa  vielu  uiclit  ucharf 
charaktnriBin  werden  konnten,  viele  nicbt  in  das  angenom- 
mcnc  SvMtciii  paeston;  diues  gilt  nninontlich  von  den  kslk- 
und  nnlronrahrcndon  Feldapatlien.  Es  wurde  daher  )5ft«r 
die  Ansicht  nuKgesprochcn .  c»  möchten  dieso  wobt  G&- 
miiuhe  uomoiphei-  Verhiiidiiiigcii  ticin. 

Dor  Verf.  hat  ea  untnrnomiuen ,  diese  Auaicht  zu  be- 
gründen, and  auf  den  hislierigen  Itcobachtiingen  mid  eigc- 
n«Ti  Versuchen  fusHcnd,  zxi  Koi^^en,  daes  all»  Foldspntho 
Ooinisvho  von  hlos  drei  Subetanzen  seien,  die  im  Adniar, 
Atbit  uod  AnorthH  fast  rein  auftreten.  Die  kalireichen 
Peldspatbe,  die  man  gewöhnlich  als  Orthoklas  zusarameu- 
faest,  crschcinon  als  i'eg<;liiiaBaigG  Durehwaehsnogüa  von 
OrtholdaH  und  Albit,  welche  beiden  indcse  nicht  ißoinorpb 
sind,  da  dor  OrtlKiklas  monoklintHch ,  der  Albit  trikünisch 
kryBlalliüjrt.  Ourch  die  stet«  vorkommende  Zwillingsver- 
wachsung der  Albittlieilolieii  enteteben  jedoch  Sammelfor- 
tncn.  die  ähnliche  Dimensioiifn  haben,  wie  der  Adular,  und 
daber  kommt  es,  dasB  die  Ueimischiing  dos  an  und  für  bicIi 
niclit  ifioinoi'phen  Albit  an  der  Oi-thokksform  so  wenig 
indert. 

Uie  übrigen  Feldspathe  sind  isomorphe  Gemische  von 
Albit  und  Anorthit,  wozu  manchmal  kleinere  Mengen  von 
Orthoklas  treten.  Wae  man  Oligoklaa.  Ändesin.  Labrador 
genannt  hat,  sind  nur  einzelne  Glieder  einer  continuklichen 
Reihe.  Jene  FeKbpiithe,  die  man  biehor  nicht  unterzubrin- 
gen wusBt«,  weil  sie  nicbt  einom  dioaer  Fälle  entsprachen, 
und  oben  die  bisher  noch  nicht  berücksichtigten  Zwiachen- 
^iedcr. 

Zu  den  Keldspnthen  zählt  der  Verf.  auch  noch  zwei 
Soltciihelti'ji,  den  bar^thalligen  H^alophnn  und  dcu  Dan* 
buril,  wcluker  anstatt  'rhonerdc  Borsäure  entbot. 

Die  partielle  Isomorphie  des  Orthoklas  und  Albit,  so- 
wio  die  vollstündigere  Iaonior|)bie  di^s  Albit,  Anorthit,  Dan- 
borit,  die   des  Ürthokhis   uud  Bai-yti'cIdspatliQa  \xtX  ^va.-. 


00  ^^^^V  Kotina. 

Grund   in  der  iticichcrn   fttoniibtiscliL'n  Cunstilulion ,  wclilic 
di^r  Verf.  \a  folgcndom  Schoma  imdcitloL   Unks  ■tchen  die' 
Namen    d«r    einfftc-hen  Verbindiing<!n ,    recIiU   die   der  «ua 
thaen  )>i'etelieii<lcii  üeniUche: 

Anortliit  dijAtjAliSüOitl  Oligokln».  Andcaln,  Labn- 

Albit  Na,AliSi,SiiO,(|  dor  etc. 

Adtiliir  Kt  AUSijSitOi«    Orllioklas.  Sanidm  etc. 

Barytfeld apnlli  BniAI]AltSi40u    llyalophAO- 
Danbmrit  C»jll,Ii,Si40„. 

Da«H  die  hier  g^fj^cWne,  gteit:hB«in  krjBtallograpliiKh« 
Form«!  für  Adular,  Albit  sugleich  einen  Tbo3  der  cbemi- 
Hchcn  CcmBtitiition  dieser  Vorbiiidungon  ausdrücke,  Ittcst 
aicb  durcb  die  Wkanntcn  Biltliingiicntcbciniingen  dentulbon 
dartbnn,  denn  f»  x«igt  siob.  dass  vtm  dem  Siliciutngehftlt 
did  Menge  Si,  eine  andere  cbemiscbe  Wirkungewei«;  b^ 
Hitxt  uIa  die  übrigen  Si}.  Die  besUglicb  der  chemischen 
Miacliung  entwickelte  Theorie  mUM  nattirlicb  »uch  vertn* 
dernd  anf  die  Clasaitionlioi)  der  Kelilfpathe  einwirken,  und 
OB  wären  dcinnaeh  bei  den  gewöhnlicben  Feldepatlien  nur 
drei  Öalttingon  anstinohnicn.  dio  nach  dem  VerhJUtni>ee  dsr 
Mischung  in  Unteriitilhuibingcn  zerfallen  wOrden,' offenbar 
eine  bedeutende  Vereiniacbung. 

[Anzeiger  d.  Kais.  Acad.  d.  WiDsenscb.  za  Wien. 
1864.  2&t 
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4)    Ueber  die  Calabar-Bohne. 

Dieser  neuerdings  bisweilen  nach  Enropa  gebracV 
Snme  einer  in|  Oberguinoa  bei  Attnrpalt  und  Cainbar  w.icli- 
senden  LoguminoBO  ll'liysostignia  "enejiostim) ,  welcher  sieb 
durch  an Merord entliehe  Giftigkeit  nnsiseichnet,  ist  von  Jobet 
und  0.  HBMse  chenjisch  untersucht  worden,  om  die  Katur 
des  QifteM  KU  ermitteln  |Ann.d.  Cbem.n.Pbnrm.CXXIX,  IlSJ. 

Die  Veril  überaeugten  siub.  daaa  das  G'iii  nur  tn  dm 
Cot^ledoncn  der  Bobne  enthalten  sei,  und  behandelten  daher 
diese  zerkleinert  mit  eiedendcni  SOprocent.  Weingeist  bis 
aar  Erschöpfung. 
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Die  rerdampße  weingeialiße  Lösung  LinterlieKS  eine 
g;elbliche  Mium,  die  aich  in  Wasaer  eiituUionBarLig  löste 
tind  sauer  reagirte.  Bleisucker  Mite  eine  unwirkoame 
Sfture  anB  und  Bleiesaig  hierauf  einen  geringen  ebenfalls 
wirkungstoHcn  Niederschlag.  Das  Filtrat,  welches  bei  Za- 
BAU  von  Ainmoniiik  reichlich  wlies  geiallt  wurde  nnd  sich 
rosa  l^bt,  wurde  mit  Schwefel waäseretüff  vom  BIßi  befreit 
und  dann  iro  Waaaerbad  concentrirt.  Hierbei  tUibte  sie 
sich  «bcnfalls  rosa  und  bintcrliess  einen  dunkelrothon  amor- 
phen ROckstand,  den  Weingeist  unter  Hinterlassung  von 
Quuiiiti  mit  rollier  Farbe  luvte.  Die  Lösung  enthielt  das 
easigaaure  äalz  eines  Alkaloids,  welches  die  Verf.  PhytO' 
Utgmin  nennen. 

Zweckmässiger  gewinnt  man  dasselbe  durch  Behand- 
lung dei'  wässrigeu  Lösung  des  Extracts  mit  Magnesia  (bis 
ftauro  Reaction  verschwunden),  Eindampfen  und  Äufeangcn 
dcc  noch  feuchten  braunen  RUcketandcs  mit  Filtru'papier, 
endlich  Schütteln  des  letzteren  mit  Aether  bis  ziu-  Entfär- 
bung. Wird  dann  die  Aetherlösnug  mit  einigen  Tropfen 
sehr  verdünnter  Schwefelsäure  geschüttelt,  so  behalt  der 
Aethor  die  Oele  gelöst  und  die  darunter  schwimmende 
rothe  Lösung  enthält  die  wüsfnge  Lösung  des  schwefel- 
sauren Alkaloids.  Dnrch  nochmalige  Behandlung  der  letz- 
teren mit  MngiR'Hia  und  Aether  mag  man  grössere  Reinheit 
erzielen. 

Das  PhyeoGtigmin  bildet  eine  bräun lichgelbe  amorphe 
Umsc,  die  sich  wenig  in  kaltem  Wasser,  leicht  iu  Ammo- 
niak, Natron,  Soda,  Aether,  Benzin  und  Alkohol  löst.  Die 
«issrige,  deutlich  alkalisch  reagirende  Lösung  schmeckt 
cdtwacfa  brennend  nnd  giebt  mit  Jodhaltigem  Jodkalium 
einen  kermesfarbenen  Niederschlag,  mit  Eisencblorid  Fällung 
voa  Eisenoxyd  hydrat.  Der  ätherischen  Lösung  entzieht 
Thierkohle  das  Alkaloid  vollEtändig. 

In  Sittiren  löst  sich  das  Physostigmin  sehr  leicht  auf 
nnd  zwar  unter  rother  oder  blauer  Färbung,  die  durch 
Schwefel  Wasserstoff  mehr  oder  weniger  beseitigt  wird.  Die 
dargestellten  Satze  sind  nur  amorph  erhalten  und  sind  rothe 
i&  Waner  und  Weingeist  leiciit  lösliche  M»«&e&. 


Dm  MUsaur«  Sak  dÜh  darcfa  GerbeXare  rBthUcbwcieg 
Ulli]  äwkig,  tliircii  fl&liticliloHJ  blusgelb.  Itfti-ht  Ii!«lk'-h  id 
SiüxsJlDre  und  kochcDdeni  Wumt,  durch  Ooldchlorid  bliu- 
lieh,  ßoldabsclioidiinft  und  dMin  PnrpurfKrbong  iiftoh  «ich 
Hebuod,  durcb  QueckBilberihlorid  rfitJdicbwctM,  leic-ht  iüG- 
lieh  in  SaUsäure  —  alle  dicw  Niedorscldfigo  »ind  smtyrph. 

Kiiie  Anal^'HR  dcit  Alkntolds  könnt«  wogen  Huig«]  an 
Material  niclit  aiugolUlirt  w<iriWn. 

Werden    zvtm   Tropfen    der    wttagri^n    Pbyaoetigimn- 
IStUDß   in   dat  Augo   oinca   Kaninchans   ßobracbt,   so  eidit  d 
Kitih   <li«  Piiiiillo   nach   10  MituiU-n   auf   ^  der  nat&rttcfaen   1 
Oetfaung  cusammon.  bleibt  ao  1  Stunde  und  erreicht  nach 
6—6  Stunden  ihren   normalen  Znstind  wieder.     Selbst  anf  j 
dos  Angc  «ini^H  vor  Kurzem  gestorbenen  Thieres  wu-kt  das   1 
Alkaloid  noch  ein,  w^nn  iiit-ht  Vcr^giftung  durch  Physoetig- 
min  die  Ui'sjiche  des  Todes  war. 

Innerlich  genommen  iüt  dna  Alkaloid  ausserurxluntlich 
giftig  und  wird  bekanntlich  vom  König  von  Calabar  xn  I 
Qottosurllii.-ilt-n  b<.^nutsl,  daher  von  ihm  die  P6anse  derartig 
mODOpoliMirt,  dftAtt  fiic  bis  auf  wunige  UiKlricle  ausgerottet 
ist  lind  aller  Vorrath  von  Bohnen  «ich  in  seiner  Verwah- 
rung befindet.  Christieon  empfand  15  Minuten  nnch  dem 
O0DU88  von  0,8  Grni.  einer  Bohne  leiohtcn  Schwindel  und 
eine  Lälimung  der  wiltkurtielion  Muskeln.  Harlcy  tödtete 
mit  eimüii  StHck  von  nir»»koriigri;Äite  erst  eine  Kalne,  dann 
ein  Kaninchen,  Am  beitierkonawerthcaten  und  in  der  Ileil- 
kuiist  vprwerthbar  ist  aber  jene  oben  erwBhntc  Eiiaammeo- 
»iehende  Wirkung  auf  den  Sphrncitr  friifix  nnd  Mmadus  rf- 
Uaris,  wclehc  den  geraden  (jegenh-ntz  von  der  Wirkung  des 
Atropins  darbietet.  FOr  inedieiniBehe  Zwecke  wQrdG  ca 
empfeblcnswertheT  sein,  bloe  den  weingeistigon  Aiissng  der 
Bohne  zu  benutzen,  da  dieser  sich  weit  bcKser  hSlt,  als  das 
iBolirte  Alkaloid  odwr  deBsen  Verbindung  mit  anderen  3«»- 
rcn,  als  den  in  der  Bohne  selbst  enthaltenen. 


< 
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5)  Uirecle  Üllduag  des  Fonuaiuids  aus  aueUcosaureiil 
\nni»Diak. 

Das  Fünnantid,  roo  Uofmann  bei  EiiiivirtLung  von 
Aminoniftk  auf  Aiiivi«;niltlii;r  erlialtett  (dies.  Jotirn.  CXI,  61), 
ist  bis  jotKt  noch  nicht  diivct  aua  anicUonsanrGni  Animn- 
nlak  dargestellt  worden,  dcun  bekanntlich  hat  es  Borend 
itt8  diMcm  Snize  durch  Einwirkung  von  WlLrme  nur  iioler 
gleich  zeitiger  Anwendung  von  IInrustofT  erlialt«»  (s.  dies. 
Jooni.  XCII,  3831. 

Lorin  (CotnpL  reutl  [..IX.,  p.  51)  hat  aber  ia  Ber- 
thelot's  Laborivtonnm  j;*fiiiiden,  daea  man  durch  Destille 
tion  doü  niiieieensanrttii  Ammoniaks  dircct  und  ohne  noch 
dncn  Kiirpc-T  mitwirken  xu  loHucn,  Fortuamid  erhalten  kann. 
Diesee  Salz  buglmit  bei  110°  r.a  sehmpTzc-n.  bei  140°  za 
tioäeu.  Gegen  löO"  bildet  sich  Kohlenoxyd,  dessen  Menge 
to  dorn  Maasee  wtteliEt  als  die  Temperatur  steigt,  und  das 
lieh  bi»  zu  Knde  der  Destillation  regelmftsfiig  entwickelt. 
Die  Analy«e  zeigte,  diiss  es  gauK  rein  war,  ausaer  in  der 
NHIic  von  210",  wo  ca  sehr  kleine  Mengen  Wasserstoffgas 
enthielt  Die  bi«  180"  Ubprgehendo  FlUsaigkeil  riecht  stark 
amniouiakaliecb  und  enthält  nur  ein  wenig  BlausSure  und 
Foruinmid.  Die  zwiseheu  180  nnd  200"  gvtMunmolte  Flüssig- 
keit ixt  reieh  an  ßlniisilure,  wie  dient«  Kchon  Peloaze 
uachgewteBen  hat,  nnd  enthält  auch  Formatuid.  Bei  Idfi" 
i«l  die  Flüssigkeit  tost  noch  farblos,  fUrbt  sich  aber  bald 
ttrohgelb,  dann  goldgelb,  endtieb  rcith.  Diese  sehr  compli- 
cirt  zusammen  gereizte  Flüssigkeit  CuthAlt  unter  anderen 
kohleaMures  Ammoniak.  Endlich  wird  die  Flüssigkeit 
sjnipdick  and  der  in  der  Retorte  bleibende  Rückstand, 
«dcber  dieselben  Parbenftnderungen  dui-chmachte ,  wird 
teigig,  «chinutzigbraun  mit  aehwarzcn  Punkten.  Diese 
biunusartige  Substanz  ist  der  Äzubuinsäure  filmlich,  die  bei 
ZeraotzUDg  des  cyanwasscratoffKauren  Ammoniaks  entsteht; 
Durch  Mischen  der  awisclien  160  und  200"  übergegan- 
genen Flüssigkeiten  und  Stehenlassen  über  SchwefelsKure. 
bis  die  0 C wich Isitb nähme  vou  einen  Tag  zum  anderen  ud- 
ofaeblicl)   war,   erhielt  der  VerJl   endlich  eiue  '^Vti&&\^ft\v^ 
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deren  Eigenscbafteti  die  des  Formamids  sind.  Sie  rät  fast 
fRrblofl,  gemchloB,  lehr  geneigt  Wuier  annuieben,  bleibt 
im  laliverdlinnten  Ranro  bei  140*  im  Sieden,  kocbt  unter 
gewönlicbem  Druck  bei  190**  nnd  zer&llt  dabei  in  Koblen- 
oxyd,  Ammoniak  und  Cyanwaesentofiftnre. 

£b  ist  nicbt  unbedingt  nothwendig ,  mit  trocknem 
ameiBensauren  Ammoniak  zu  operiren.  Der  Verf.  erhielt 
auch  noch  Formamid  bei  Destiltation  der  Lösung  dieses 
Salzes  im  4— 6  fachen  Gewicht  Wasser. 


6)  AcetonitrllbroDiar. 

Wenn  1  Gewichtstbeil  Acetonitril  (Cyacmethyl)  mit 
3  Th.  Brom  in  zugescbmolnenen  Röhren  lllngent  Zeit  bei 
100°  erhalten  wird,  so  bildet  sieh  nach  Bngler  (Ann.  der 
Chem.  a.  Pharm.  CXXIX,  124)  wesentlich  AcetonitriJbromUr 
CtHjVBrt.  Dasselbe  ist  gelb  kristallinisch,  raacht  aa  der 
Luft  nnd  zerfiiesst  Vorsichtig  erwärmt  snblimirt  es  bei 
6&^  rasch  erhitzt  zersetzt  es  sich  in  Kohle  und  eine  über 
100"  siedende  Flüssigkeit 

Die  Analyse  ergab: 

Berechaet. 

C  12,26—12,08  11,94 

H  1,69  1,49 

N  7,05  6,96 

B  79,70  79,60 
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XII.  J 

lieber  das  Morin,   Maclurin  und  Ouercitrin. 

Von  j 

H.  HUiiweti  und  L.  PfauBdIer.  M 

(In  Auslage  aua  dca  Silzuiiijtbtir.  d«r  Ualeerl.  Acad.  ivr  WlcaentcbaA. 
SU  Wien.    Juni  t>04.    Vorl.  Notix  Bd.  93,  pg.  121  d.  Journ.)  | 

Morin.  I 

Ueb«r  Gewinnung,  Reinigung  und  EigenschaTtL-n  dieses 
Körpers  vergleiche  mnn  (lies  Journ.  Bd.  90,  445. 

Das  Morin  enthält  Wasoer,  welches  es  beim  Trocknen 
nor  theilwelüo  verliert.  E»  verträgt  aiieserord entlieh  hohe 
Temperaturen,  ohne  en  ganz  ahziigebc-u. 

KrhitEt  uiaii  serriebeneB  Morin  in  einem  Liiflbade,  wel- 
che« einen  gläsoroon  Aufsatz  bat,  uju  den  Verlauf  der  Er- 
Bcbeinung  bcvlinchteo  zu  künnon,  so  bemerkt  man,  dns«  das 
PrSparat  anfangs  gelber  wird,  weiterhin  wieder  verbbiHst. 
und  bis  250"  C.  erhitzt,  sein  Aesaeres  kaum  weiter  verän- 
dert Alluiühlieh  wachsen  dann  aus  der  höher  erhitzten 
Uute  kleine,  gelbliehi;  KrystHllc  von  snblimirtem  Morin  aua, 
die  sie  n&cli  und  nach  wollig  überkleiden.  Der  gröaste 
Theil  des  Morins  aber  wird  dabei  in  ein  miflsfarbigos  Pill- 
Ter  Tcrwandult,  oder  schmilst  an  hci&seren  Stellen  zu  brau- 
ntr  Masse. 

Die  Temperatur  des  imfangendcn  Sublimirens  liegt  nahe 
Iwi  SOO*  C.  Während  dieser  entweicht  allmalibch  wohl 
«nch  die  letzte  Wassermenge,  allein  es  rtaht  dabei  der 
Pankt  der  ZerwriKung  auch  schon  ao  nahe,  dass  es  leidpr 
(mI  unmöglich  iat,  eine  Tür  die  Eleuientarannlyse  genügende 
Menge  sublimirteii  Morins  »u  gewinnen. 

Die  Uöhe  der  Temperatur  kann  anderntheils  auch  durch 
dl«  Dauer  einer  nii:drigcren  cnselzt  werden,  und  wir  erhiel- 
Wii  z.  B.  oinuinl  von  einer  Substanz,  die  40  Stunden  lang 
hei  100*  getrocknet  war,  dieselben  Zahlen,  wie  von  einer 
aadem,  die  bb  200"  erhitzt  worden  war. 

Wir  nehmen  fllr  das  Horiiianhydrid  die  Formel  t^iiIlB^4 
Imn.  (.  inkt.  thmiiii    XCir.  7.  & 
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itii ,  wenn  wir  gleich  iIm  BubttniirtP  Präparnt,  «plcbes .  wie 
beiunrkt,  wir  Mleiii  fUr  wuserTrei  halten  niUt»eii.  nk'bl  ana- 
lyaircii  konntdu. 

DaiH'bcii  uiit«rBi')iei<len  wir  «las  g«<wöliolichß  Moria,  aU 
Uoiiuhjfdiai  durch  die  Formol  €,,Ht,Öt  od^r  C,,H(O},H]0. 
t'Ur  Air»f  InMi^ri  aicl)  viaige  Verbinduiig«n  ond  ein  Broiu* 
billtplitutioiiaproduct  uU   Ik'le^e  atilllhreD, 

(DttvOD,  dlisR  diL-  sublitnirtffn  Ki7f>uUe  wirklich  Moria 
und  nicht  etwa  ein  ituliliinirt«»  Z4;n«tttlng«pn>ddct  sind, 
haben  wir  uua  beiionder»  übi^rzeugL) 

Mnr  unter  der  Amiahme  dieser  beiden  Formeln  erklK- 
ron  ai-h  die  M'heintiaron  nifrer<>nzpn  der  tehr  zflhlt-eichen 
Vorbivntiiin^'cn,  dii'  wir  mit  mügliihitt  gorpinigti-ii  PrSparä- 
tbii,  die  bei  ver«rh]«dpncn  Teinperaturta  getrockilct  waren, 
aasgefUhrt  li^bi^n. 

a)  LufUrvcken: 

b)  ftüch  Z—itt&n'litim  IVdeknen  tel  100°: 
f)  Saf-h  5— 10«frtH.%cm  Troeknm  hri  lOO»: 
i1)  Säth  iüm'idiyfm  Tioekim  bei  100"  Au  litflunMi: 
t)  Zwttehm  120 — 200°  geiroehut: 
f)  Xiththen  280-  298"  gerrorUtt: 
AilK  dnr  Anal}'«»  lK»n  sich  borrchni^fi : 


a)  taH.O,+  Il  H,0 
C     65.6 

■c)  6„H,'o,-f.H,ü 
C    67,6 
H      4,0 
•e)  2(«,.H,0,)+U  H,« 
C    58,6 
H      3.7 
d)  nnd  *)  €„H,0,+  i  H,« 
C    69.7 
II      3,7 


Gefonden  im  MUttt 

sa.o 

4.1 
Ot!f\md4>n  im  M!M«1 
75.4 
4.2 
Ciefnnden  im  Mittel 
68,5 

Qefhnden  ha  Mittel 
65.5 
S,7 


0  2(C„H,Oi)  +  4  H,0        Gefimden  im  Mittel 
C    60,9  60.4 

H     3,6  3,7 

Die  waeaerfreie  SubBtani=^€,,H»Oi  w&rde  rerl&ngca: 
G  ^  «1,9;  H  ^  8,4.    ■  '"  ' 
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Dw  Forro.rI  (€„HiOt  +  U  H,0)  v^rlniifrt  ferner  10.4 
p.c.  Wksaer.  Wir  ftinden  bei  den  angegebenen  Teinp«r8- 
havn  den  WasaerverluBt  zwischen  6  und  10  p.C. 

Die  Schwirigkfit,  ilfti  WaBKnr  völlig  und  ohne  flieh  da- 
bei tu  ivnetz'-n,  nbzngplivn ,  tbeilt  da«  Morin  mit  dem 
Qoercetin'). 

MorinoerifiHdungfn.  Das  Morin  gebt  einige  Verbindungen 
un,  di«  jodoch  chwtorig  chcmiach  rein  darstellbar  nnd 
Mdir  zorflotzlich  tind. 

OUichwohl  lH§et  sich  dw  Atomgewicht  des  Morins  durch 
sie  einiger niaaeen  coDtrolireu. 
•-'  ■  MorMkali.  Lßet  man  1  Theil  Morin  in  einer  cancentrirten 
Lfisung  von  3  Theilei»  kohlensaurem  Kali  in  der  Wärme. 
nnd  giesst  dio  klnre  Flüssigkeit  in  eine  Scliivli!  »n«.  so 
kryetallt«irt  während  de«  Abkühlen«  die  Yerbindimg  in  klei- 
nen gelhen  weichen  Nadeln,  die  man  durch  AbpreBsen  in 
einer  Schrmubitnprosec  von  dvr  Mutterlauge  beireit. 

Die  Verbindung  lji«trt  sieh  nicht  ohne  theilweise  Zer- 
setzung ntnkryfitalliairen,  wenn  man  der  Lösung  nioht  wieder 
etWM  kohlensBores  Kali  Basel^t.  Bei  der  Unmöglichkeit, 
sie  von  den  alkalihaltigen  Mutterlaugen  anders  als  durch 
PrMaen  zu  befreien,  ist  es  schwer,  genau  etiimnende  Zahlen 
m  erlullten.  Zndem  verändert  sie  sich  auch  ein  wenig  an 
der  Luft  and  beim  Trocknen,  und  wird,  ursprünglich  satt- 
gelb,  f^rfln  lieh  braun.  Sie  wurde  bei  160"  getrocknet;  weiter 
erhhzt,  beginnt  «iu  «icb  eti  Borseteen. 

0,3062  Qrin.  Sttbetanm  gaben  0,fil>35  Orm.  Kohlensfiure 
ond  0,0913  Grm.  Waeaer. 

0.3608  Urm.  Sabstanx  gaben  OlIItB  Qnn.  tcbwefoUan- 

ros  K&U. 

i^iilItK^«  Üerecbiiet.                Gofuuden.                 , 

«,,        ti4  SOß                          49.9 

H,            <J  3.3                             3.3 

K.            Vi  n.i                           13,9 
O«         DS 

38»  ^ 

Morrunairnn.  Aus  einer,  mit  Icohten  saurem  Mfttron  in  ileu- 

Mlbeu    VerbHltniasen  bereiteten     MorinlQsung    krytttallisirt 


W. 


*|  Vergl.  Ber.  d.  knl>.  Aotd.  Bd.  36,  3.  tflS  —  Dies  Journ.  T8, 
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lan^amer  al«  die  vorig«,  ili««o  Vi^rbindtuig  voa  »ehr  HIid- 
lichvin  Ac»M<>rn,  welclii^  in  Rcini^ing  divoelben  Seliwie- 
rigkeilT  bintel. 

Die  Analffte  lieferte  nur  annülmnit«  Z&lilt^. 

thrinkati.  Onrcb  FAlt«n  i-inrr  Muritiktililfiaun^  mit  L'blor 
i'Hlcitun  »l«  gnIbiM'  NiederM-hlag  orhklten.  mit  Wasaer  gein,- 
Hchtfi)  und  bei  140*  getrocknet.  Kr  gab  im  Mittel  von  zwei 
Uestiinmung«!!)  7.3  p.C,  C«0.  Di«  KonncI  G,,H(C'»t>4  vup. 
langt  7.6  p.C.  CaO.  Wagnor  fand  in  dem,  aus  (^olUiol» 
decoct  erhaltenen  MorinlcAlk,  der  sich  nach  »einer  Angaho 
ftitü  Weing(;i»t  in  kloiiifii.  st-hwefcl gelben  Kryotnllen  ai»- 
Boh(>idi>t,  ^9  pC.  Kalk.  Vielleicht  cnthnit  dieaee  Pi^aral 
noch  etWiiB  Mftclurinkalk  (nioringcrbsDarGn  Kalk), 

Mmnbari/t.  Olciotifnll«  von  Wsjrner  untcisuchL  & 
kochte  Morin  mit  frikch  gnfKlItem  kohlenMuren  Baryt,  und 
fand  in  dem  i'othbraunen  Pulver,  welehas  das  Piltntt  beim 
Verdunsten  hintorliesd ,  im  Mittel  mehrerer  Bvstimmtmg«!! 
'11.1  p.c.  Barj-t.  Die  Rwhnnng  verlangt  fiir  die  Formel 
«„H,B:iO«  22.1   p.a 

Mor-nblfiojrgit.  r>er  gelbe  Niederschlag,  den  alkoholiaobe 
BleiBUckerlKsnng  in  einer  alkoholiachtm  t/fiinog  von  Uorin 
hervorbringt,  ist  nicht  von  gleich  bleibender  Zusaromen- 
setKung. 

Nach  der  Konnel  GnH^PbOf  berechnen  idch: 

C  »1,7;  n  1.7;  Pb,0  46.9.  Wagner  fand  zwischen  44.1 
und  47.'2  Bicioxyd.  Wir  orhieltsn  44.S  nod  46.8  p  C. 

Dazu  bei  der  Vnrbrennting  32,9  KohkrnttWiT  nfld  1.9 
Wiifst^TutofT.  '• 

lUorm^ink.  Bei  V»i-»nchen .  die  Wirkung  den  aus  Zinic 
nnd  Schwefelsäure  entwickelten  WaMorstoffc»  auf  da«  Morin 
keiHien  ym  lernen,  crhiultun  «rir  auffallender  Weise  diene 
Verhindiinj{. 

Kocht  man  eine  alkoholische,  mit  SchwefelsSore  ver- 
Kot/.te  Losiinif  von  Morin  in  einem,  mit  einem  Kuhlapparate 
zum  CumU-nnren  des  verdunstendim  Wcingeiittec  venehe- 
nfin  Kolben  mit  granulirtetu  Zink,  so  scheiden  sich  nach 
einiger  Zeit  aus  der  früher  danklere»,  spiter  ganac  lichtgülh 
gewordeaen  Flüssigkeit  citruuengolbe.  seidenglluizoDde  Na- 
deln aus,    dio,   abtiltrirt,    zuerst  mit  Alkohol,   dann   mit 


J 
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wAnncin  Wittimr  g<>wKM-lmn  iiiiH  gvtrovknct  bei  ilcr 
Analyse  Zalilen  gaben,  nelclie  <\vr  Korcaol  €itHt 
ZnO«  nahe  kommen.  Sio  Ifisen  »kh  wenig  in  kaltem  Al- 
kohol, völlig  in  Kiltdijnd'-in .  und  sind  unlöslich  in  WoMpr. 
VenlUnutA  Alkulion  bewirken  mliimll  ilire  Lösung  mit  cittt 
gelber  Farbe.  Sfinren  zersctzon  sie  unter  Absclioiitung  Am 
Uoring. 

Diu  Bildung  OieRt^r  Vcrbimltmg  ist  gans  ungcwöbnlicli- 
Viclläicht  lieese  sieb  aRuehinon,  da»^  der  Bildung  des   Mo 
riasiokBalK«»  liie   cinoa   ba^iscb    achwefeUaureQ  ZinkoxydeA 
voransgcbt,  weicht^»  »ich  mit  dem  Morin  in  Morinzink,  Was- 
ser und  nvutralt^it  ecbwefciNaurc»  Zinkoxyd  umHotxt. 

Mi)rinammo'iiak  Loitct  niiui  iibßr.  hei  100"  getrocknotr». 
in  einer  Kugelrührc  hpfindliLhe«,  im  Wasaerbade  erwJlrmtM 
Morin  trockenes  Ainuionink,  so  nimmt  es  nine  intensiv  gelbe 
Farbe  an,  und  tcigt,  nachdem  /.iilet^l  Ltil't  durHi  die  Röhre 
goLijitot  wurde,  eine  GewichtB>:uiiuhmt-  von  12,3  ^.C. 

lat  das  Produel  der  Reaetion  €,^H,o06+  2NHj  -  HjO, 
M  berechnet  sieb  12,7  |>.C,  (icwichlszunahme. 

BrommoriM.  Brom  wirkt  auf  Morin  heftig  ein.  Die  Be- 
action  wurde  in  einer  Reibechale  vorgenommen  und  mit  dem 
BronutUHntie  bo  lange  fortgefahren,  als  noch  oino  Einwir- 
kung bemerkbar  war.  Das  Ganze  wurde  mit  dem  Pistill 
jful  dnrcheinandcr  gearbeitet,  dann  auf  dem  Wasserhade 
bis  »lim  Fortgehen  des  Brom  wasserst  orte  s  erhilat,  zerrieben 
und  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Die  Substanz  ist  sierolit:h 
schwer  iQelich  und  lUllt  bald  nach  dem  Auskühlen  der  Lö- 
sung heraus. 

Sie  bildi?t  kurze,  mikroHltopische ,  meist  büschelförmig 
gruppirte  Nadeln. 

Der  Analyse  nach   enthält   das  Bronunorin  Br,  an  der 

Stelle  von  Hj: 

{^■iHtBriOi  Berechnet.  n«fnndcn. 
Ci,           14t                      'X9A  7M 

ti,  7  l,t  \J> 

Br  14f)  49J  40,7 
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Di«  uugMproolionstc  BrntivlinnR  des  Morina  ist  diu  xntn 
P)itorog;lucin.  In  dicsci  kann  c«  mit  Lsiohti^eil  Qbergc- 
f&hrt  vrorili^n,  Howohl  «liircli  <Iii-  KinnükunK  des  WMHer- 
BtoiTcH,  ilfu  iiiHti  luittulst  Natriuiu  entwicki-lt  (antor  Umstbi- 
den  «uch  des,  aas  Zink-  nod  SchwoTttlBBure  ontwickeltcn) 
nud  endlich  durch   die  Einwirkun)^  achioeUimder  Alkalien. 

Lust  ninn  Monn  in  Wositer  auf,  dem  uian  einige  Trep- 
fpn  Lnnge  «»gt^fleitxt  hat,  und  bringt  dann  Natriumantalgam 
da7.11,  eo  bemerkt  man,  diuts  da.  wo  das  Amalgsm  mit  der 
tlilseigbftit  in  nKi-betcir  Bcrilhmng  »tiiht,  diese  eine  iodig»- 
blaiic  FUrbnng  nnnimmt. 

Da,  wo  sich  dieap  Mfls8igkr-[t  mit  der  übrigen  gelben 
mlachl,  eracheinl  sie  in  verschiedenen  Kttancen  des  Grün. 

Krwitnnt  rann  nnn,  ho  nÜHoht  sich  dnrch  das  entwi- 
ckelte Oas  das  Ganze  zn  einer  grBnen  FItlssigkeit.  Iin 
Vcrlimfc  der  Kinwirknng  gebt  dlette  FKrbnng  dnrch  die 
eil t»j>rf>ch enden  Tline  in  ein  durchsielitigei)  Oi'Ihbraaq  Uberr. 

Kimnit  man  wfihrend  des  Vcrsocb«»  von  Zeit  su  Zeit 
Proben  ht-raii«.  die  man  auf  einem  ührglase  mit  SaUafiiire 
abs&ttigt,  Bo  »icht  man,  wii;  die  im  Anfange  noch  siemlich 
copifisen  Ausscheidungen  nnzer^etalen  MorinH  immer  gerin- 
ger werden.  Man  bemerkt  xngiejcb,  daas  Proben  der  blanen 
l-'ltlssigkcit  rotb  werdcm.  Die  Reaction  ist  sn  Ende,  weon 
gar  keine  Annftclicidung  mehr  erfolgt,  imd  in  diesem  Zeit- 
pnnkle  ündet  ainn  die  FltiHsigkt-it  bis  zntn  lichten  Btrofa- 
gelb  cntflirbt.  War  das  sium  Versiicbe  verwendete  Morin 
ganK  rein,  so  verändert  sich  diese  Flüssigtceit  ancb  nn  der 
Lurt  nicht.  Weniger  reine  PrRparate  geben  an  der  Lnft 
sich  fkrbende  FlüBsigkeiten.  und  beim  nachlicrigen  AbsStli- 
gen  geringe  fioekigc  bräunliche  Ausscheid  11  nge». 

Die  abgesStliglp  Flüssigkeit  ist  noch  etwa*  lichter  von 
Farbe,  nnd  entliält  nnninehr  nichts  als  phloroglqcin.  Man 
kanr  dieses  daraus  mit  Aelher.  oder  aus  der  eingedampften 
Salzmasse  niit  Alkohol  ausziehen. 

Nach  dem  Umkryetallieiren  haben  wir  es  «mUjrairL 
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Ha©  22.2  22,3 

Wir  ttaben  bei  der  Reaction  uns  Übersengt,  daes  kein 
wcitrroe  ZflT«etznDfi;sprodiict  gebildet  wird. 

E«  blcEbt  dnh^r  nur  der  Ausdruck 

€uH,oÖ.  +  H,  =  2«.H.O, 
fttr  den  Vorgang  übrig. 

Mit  dcmeclboii  Enderfolg,  wenn  Bocb  der  knsaereu  Er- 
Bcbeinung  imch  verschieden,  wirkt  dfi#  Natrium amntgain  auf 
«tue  alkoboli^be  mit  Salzsäure  angi-iXnert.«'  MorinlAnung. 

Kofanell  nach  dem  Einbringen  dea  Ainalgi^ma  nimmt  din 
FI&Higkcit  (diQ  man  fortwährend  eauer  erhalten  uiiieH)  ein« 
allnifthlic-h  irnnjer  intensiser  werdende  Purpurfarbe  an.  die 
nacb  und  nach  in  rotbgelb,  g^lb  und  gelblich  übergeht 
Das  Morin  iat  dann  gans  in  Phloroglucin  umgewandelt. 
Unterbricht  man  jedoch  die  Einwirkung,  wonn  die  rothe 
Farbe  den  höchnton  Grad  run  Intensität  erreicht  hat,  id- 
ilem  man  die  b'lUnsigkeit  von)  Anialgimi  abgienst  und  von 
dem  meistens  auageechiedenen  Koclii^alz  abfiltrirt,  so  crhftit 
man  nach  der  vorsichtigen  Concentration  derselben  auf  dem 
Wnwftrbaile  ein»^  Ausscheidung  von  glünzenden  piirjmrrothen 
Prismen,  welche  sich  dnreh  TJmkryslnllisiren  reinigen  Uttsen. 
ffio  lösen  »ich  leicht  in  Alkohol  mit  intensiver  Purpurfarbe, 
und  Waeiter  flilll  ein**  wiche  Lßeung  in  röthlichen  Flocken, 
Aether  irmt  weniger  teichl  und  mit  einer  In's  Blaue  aebil- 
lemdcn  Farbe, 

Die  rothe  alkoholische  Lijsung  der  SubBtanm  wird  auf 
j^usatz  von  Actzalkalicn  oder  Ammoniak  grasgriiu;  erwirmt 
man  »olchc  Losungen,  oder  läsat  sie  eine  zelthuig  «tehen, 
■0  werden  aie  immer  gelber,  zuletzt  ganz  weingelb,  und  kKI- 
tigt  man  sie  dann  mit  einer  Sfture  ab,  ho  erh&lt  man  reines 
Morin  wieder.  Weniger  schnell ,  aber  eben  so  vollständig 
wird  dimrr  rothe  Körper  auch  durch  blosses  Konhon  seiner 
verdünnten  alkobnliMohen  Losung  in  Morin  zurück  ver- 
wand eil. 

Kr  erfahrt  ferner  dieselbe  Umwandlung  beim  Erhitzen 
in  trockrnon  Zustande,  und  Oillt  man  endlich  seine  rothe 
Lotung  mit  alkuhuIisUier  BIcizuwk«r)''i»UUG,  filliii-i  deix  ti,«V^u. 
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Nicdprselilap  nh  nud  vrfizl  ihn  nnter  Alkohol  rnil  SMtme- 
rflwHMcrHtotT  Oller  Schw-efplaAure,  so  enlhill  die  FlDMi^jItcil 
ebcnfallB  nnr  gewfilmlichpB  Moria. 

ChnraktoriRtUi-h  fUr  divso  rotlioD  Kr^-aulle  üt  ein 
hSclitt  intcitHiviT  Uichroi»t[lu^  de»  ihre  Hlkoltotucbc  Lftsung 
xeigl,  wenn  man  si«  mit  ctwRe  Alaaal^SAOng  vereelzt.       ^^M 

BesoHdcrs  iii  grosser  VerdÜnmuiK  erscheint  die  l''lüi<«ig- 
koit  dann  mit  der  golben  Fsrlx;  und  d<nu  grilnun  R«flex 
de«  UnnglMM. 


Die  Aoiilya«  gah: 

€nH,0»H,O. 

I. 

Tl. 

,              C      Ö7,R 
1            H        42 

57.4 
4.0 

67.3 
4.0 

1               2(C,jH.0i) 
1              +14.H,0. 
1         C        68.6 
^          H          33 

m. 

3,7 

IV. 

66.6 
33 

Hiernach  »cheint  der  rotlic  Körper  eine  iHomcrr  Modi- 
licatioit  des  Morins  zu  aein,  und  wir  wollten  ihn  bi«  «uf 
weiteres  homorm  nennen. 

Wir  haben  auch  den  Beweis  gefUhrt,  daes  der  tleboi^ 
gnng  den  Isumorins  in  Morin  nicht  des  SauerBloffs  der 
aliiioBphilrischea  Luft  bedarf,  und  lediglidi  durch  Wüns« 
oder  die  Mithülfe  von  Alkalien  erfolgt. 

Eine  unter  Quecksilber  abgesperrte,  mit  ausgekochten 
Lfiu im gs mittel  11  bereih^lc  rothe  I.w>iing  des  Korpcre  wurde. 
na<:hdem  ein  StUtrkehen  Kali  t^iiigetllhrt  war,  heim  blossen 
Ht«hen  nach  einigen  Stunden  gelb  und  gab  beim  Neutrali- 
fiiren  dann  gewöhnliches  Moriii. 

Kbenso  verlief  dar  Process  in  einem  Apparat,  in  wel- 
chem diR  Luft  dur^'li  \VnH«or*>toff  vollst&ndif;  verdrängt  war. 

Isomorin  bildet  nich  auch  bei  der  Behandlung  otosr 
lAiaang  von  Moria  in  coneentrirter  erwiü-mt«r  SchwefcItilUK, 
die  man  mit  Wofisor  so  weit  verdQiint  hat,  ala  M  ohne 
Fftllung  möglieh  ist.  mit  grannlirtem  Zink. 

Die  FlQBHJgkeit  winl  pnrpiirroth  und  mit  Kali  oder 
Ammoniak  Ubfreüttigt  griln. 
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i)fts  Kiidpftuhift  tlor  Rrnition,  Bt?tzt  inun  dip»e  bis  zur 
Wifl^erentftlrbiing  fort,  ist  amjh  liier  wiwler  Phlortiglucin. 

Wie  sehr  verUnd".'rte  Bedingungen  von  KinfluBs  auf  den 
Vcrlattf  eiiiw  Kencliun  aind,  »eigpn  diese  vorschiedenen  Bo- 
hundliingBneiAen  des  MorinB  mit  naecirendein  WasEerstoiT 
(ehr  denUich.  Je  nach  denselben  erhält  mnn  entweder  leo- 
morm.  Plilortiglucin  oder  Morinzink.  ohne  does  man  gß- 
ttfilbigt  wSre,  eine  Differenz  des  WasBcretoffs  je  nai.Ii  seiner 
Entwiokelung  mittelst  Zink  oder  Xatrium  anzunehmen. 


Erhitzt  man  einen  Thoil  Moria  mit  einer  concentrirter 
Ltaaog  von  drei  Theilen  Rnlibydrat  in  einer  Silberschalf 
10  lange,  bin  oine  herausgenominfine  in  Wiisaer  golßate  Probe 
mit  SftlzH&nre  ketn<%  Atisscheidung  von  Moriu  mehr  giebt, 
ncutraliairt  dann  die  Lösung  der  Schmelze  mit  SalzBÜare 
oder  verdünnter  SchwefeUfinre  und  Bchttttelt  die  FlUsaigkeit 
mit  Aothcr  oder  zieht  den  dnreh  Eindampfen  erhaltenen 
äalzruckxtand  mit  absolutem  Alkohol  amt,  «o  erhält  man 
gleichfalls  Phloroglucin. 

Bei  einigen  Versuchen  erhietten  wir  kleine  Mengen 
ctoca  zweiten  Körper»,  der  vum  Phlorogludn  durch  Blei- 
suoker  getrennt  werden  konnte  und  aicli  alc  OxiJaäun: 
erwie», 

Die  Bildung  des  Phloroglucins  aus  Mmdn  beim  Er- 
hiticn  mit  Kalihydrat  kann  unmöglich  so  erfolgen,  wie  wenn 
daa  Morin  durch  Behandlung  mit  Natrlumamalgam  in  dieses 
ftbergeht. 

Ausser  der  Oxalsäure  konnten  wir  jednch  ein  zweite« 
Ztnetznngsprüiluut  niL-lit  finden,  und  es  bleibt  daher  fast 
nur  die  Annahme  übrig,  diesos,  wenn  es  entsteht,  zersetze 
odeir  oxydire  sich  weiter  und  gebe  die  gefundene  Oxalsftnre 
die  das  Phloroglucin  für  sich  so  bebandelt,  uns  nicht  lie- 
ferte. Ell  Bind  bekanntlich  vornehmlich  Verbindungen  von 
dv  Natar  der  Aldehyde,  die  mit  Wasserstoff  sowohl  wie 
mit  KalUiydnit  idi-ntiscbe  Prndncte  liefern  können,  wie  z,  B. 
du  Bittermandeltil  in  beiden  Fällen  Benzalkohol  giebt 


I 
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X  t  a  1  V  r  i  o. 

"Wir  fanden  froher  (llr  dieae  Verbindung  die  Fomel 
'^inHinO«.  und  hub^n  nocli  der  Art,  wie  aie  sieb  mit  AIIlB- 
lien  Kerlegem  llUst,  iJe  ftls  Phlon^lucip-ProtocateclivtKiu« 
betrachtet. 

Miiclaria.  PhloroglKiu.  ProtocaM- 

cbulurc 

Sie  Bei^,  äbnlioli  dei»  Morin,  dn  bem^rkeoswMlbK 
Vcrlialtt-n  gfgi-n  den  Wa*HerBtoff  im  EntetehiuigsKUStuidc, 
und  dio  bei  diesem  gemachte  Beobachtung,  dasx,  je  lutdi- 
dem  man  ihn  in  Miurer  odw  alknliachcr  Löi^iinp  f-nthindel, 
er  »ehr  rerBchleden  wirkt,  wiederholt  sich  auch  hier. 

Rocht  man  oine  nicht  Kit  concentrirtc  Lflenng  von  Ha- 
clnrin  nnter  ZnKAtx  *on  ScbwcfcluRnrp  mit  Zink,  »o  ftrbt 
sie  ilch  «chnell  h<K-hroth;  b^!m  weiteren  Krhilxm  winl  aie 
immer  Hehler,  und  znictzt,  nach  etwa  halbeltlndigem  Kodteii, 
ist  ii?  bis  zum  lichten  Weingelb  eoltUrbt  nnd  das  Hachtrin 
iHt  vollstlindig  Kcmelzt. 

I>ie  i^r^ntetaungtiproductii  sind:  Phloroglucin  and  ein 
zweiter  neuer  Körper,  den  wir  «finw  Karb^ivi^rÄndernnpen 
wegen  ale  IHachromm  weiter  beet-hreiben  wollen.  Man  ge- 
winnt ihn  nni  besten  ho,  dase  man  die  vom  Zink  abgegoa- 
Mne  FlÖBsigkoit  mit  etwa  dem  IVittheil  ihren  Volum*  Wein- 
geiHt  versr-tzt  und  dann  mit  Aulher  ausschüttelt,  bo  lange 
eich  dieser  noch  förbl.  Die  aiherinchpn  Auszöge  werden 
Bchnell  abdcstillirt.  (t<T  HQckstand  mit  Wa^ccr  vvrdfinni 
und  mit  cesigHHurem  Hleloxyd  HaFgcntUt.  Der  Niederschlag 
ist  zunftchnt  gelblich,  (Urbt  nich  aber  beim  Abfiltriren,  und 
wenn  er  der  Luft  ausgcBCtat  wird,  rasch  grfln.  In  der  ab- 
gelaufenen FlUefligkeit  Hndet  man  das  Pldoroglucin.  Der 
Niederschlag  wird  mit  siedendem  WaiHter  angerührt,  mit 
Schwefelw  aas  erste  ff  «•.■raetBt  und  das  Scliwefidblei  (am  besten 
mit  verdünntem  Alkohol)  ausgewaflchcn.  Die  Flüssigkeiten 
conccntrirl  mitn  im  Vncnumapparal.  Sie  fb-ben  aldi  dabei 
dunkler,  setzen  aber  bei  gehöriger  Cunceutraüon  lose,  krtln- 
liche,  wenig  gcfHrbte  Ki'yHtallmassen  an,  die  man  mit  kaltem 
Wasaer  «bwSacht  und  durch  wiederholtes  Umkrj'stallisireo 
tLUB  i^chr  verdünntem  siedenden  Weingeist  rcinigL 
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Beim  Erkalten  fall&o  farblMü,  flimmernde  Kr/BUllulien 
horauB,  dio  auf  einem  Futur  geHiuuineU  ud<1  luit  kRltem 
WR»»tr  ^('wnechen  werden. 

Si^  hnbett  die  mmge/.eiclinete  Ki^nschaft,  aich  aa  Luft 
und  Licht  aclmell  bUnlich  und  endlich  sicmlich  dunk«1btsii 
xn  fllrbcn,  weshalb  mao  sif  davor  ^xchützt  weiter  b«1ian- 
dein  mu««.  Man  legt  nach  dem  Abtropfen  das  Filter  auf 
dicke  Lagen  Fllesapapier  und  Usat  sie  Inl'ttrocben  werden. 
MkD  kann  Bie  dnnn  *le  weiase,  schwach  BoidcnglUnKcndc 
Mbmp  ablDsen.  Trocknet  man  sie  in  der  Wärme,  so  fUrben 
ne  aivh  blatL 

Unt^r  dem  Mikroskop  erkennt  man  die  Krystalle  a.\* 
hiukrflJnnige ,  feine,  kurze  Nüdelchen,  diß  k»  Btlndeln  und 
rtero(8rmigen  Gmppen  vereinigt  sind.  Kaltes  WasBer  iKst 
ne  fitisscrst  wonig.  von  siedendom  bedürfen  sie  ziemliche 
Ueogen,  von  WcingeiBt  sehr  wenig,  etwas  mehr  von  Aether. 

Sie  haben  div  folgenden  charakteristiHchen  Besctionen'- 
Ktne  wäsarige,  kocliend  bereitete  Löaung  wird  »llmählivh 
beim  Stehen  na  der  Luft  tief  veiic)i<^iibltiu  und  gi^bt  dann 
auf  Zuaats  voo  SAhse&ure  «in«u  amorphen  indigoblauen 
Xic<lcrn4-li1ag,  b^iHi-nchlorid  giebt  («m  besten  In  einer  Bobr 
verdünnten  Alkulii>lii«i:heD  Löming)  eine  achön  violetrothe, 
weiterhin  königsblau  werdende  ^'äl'lll|Qg.  Zueal^  von  weiu- 
»aoTL-ni  Ammoniak  benimmt  iler  blaucu  Farbe  nur  etwa« 
ihre  Kdiiibeit.  »bins  sie  in  eine  andere  umzuwandebi.  Vei^ 
dftttnte  AmmoiüakflUBHigkeit  lost  die  Kryttalle  mit  rütbljchjer 
Farbe.  An  der  Lut\  wird  diese  Lösung  blau,  und  ebenso 
aoliniCQ  Lüsungi^n ,  welche  mit  ätzenden  Alkalien  versetzt 
risi],  IUI  der  Luft  ein  violetblaiie  Farbe  an,  SiUpetersauros 
iyiberoxyd  giebt  unter  Ruduction  des  Oxyds  eine  violetc 
FI^Migkeit.  QucL-ktiilbervblond  giebt  keiuti  Fftjluug,  aber 
die  l-'lüuigkeit  wird  gloichfallB  viotet.  Eine  'i'roqiiqflr)- 
Mhe  Kiipferl&Bung  wird  wh  der  Substanz  beim  ErwSrmen 
reducirt.  Concentrifle  Schwet'<.dHäure  lüat  aie  mit  ui-ange- 
rotber,  dann  golb,  und  beim  Krwirmen  Bmaragdgriin  wor- 
Farbn.  Diese  Farbe  erh&lt  «eh  auch  beim  Ver- 
li  mit  Alkidiun  Ubereüttigt.  wird  die  Flüssigkeit  vio- 
Itt     äalp«|«r6JMii'«  giabt  bine  diiiikülbrauDrotha  LöHimg.    >. 


Itbaiw«lt  «.  rfanndler:    MoHb,  Maclorin  a.  ()a«r«ilria. 

tM  Hnr  groMcn  Verftnilrrlichkeit  dar  Sabstatut  iu  «i 
nicht  gaiit  leicht,  Ate  nDK«rMlzt  fUr  dio  Anftljso  voran- 
bereiten. 

Dm  EryalaLlwiMBer  untvrcicht  zwi«chen  100 — 130*.  Ein 
Blsuwordrn  der  Sulxitanz  iat  dabei  M'lbst  in  eAneretofi<5i;ier 
Atoioaphiti'e  kaum  zu  vcrincidon. 

Die  wnhrsclieuiUchete  Förmig,  dio  itich  aus  den  Aiu- 
lyitCD  »blcitm  iJlMt,  ist  €„n,*e,  +  3.HiO;  ihr  «folg« 
yi&rc  bei  der  Hildting  dos  Slachrorain»  nur  Hie  Protoc«te- 
ohuMture  betheiligt,  und  e«  licue  sich  daher  die  Gleichting 
geb«ii: 

2(€,H.O<)+4H=€„H«0,  +  3.H,0. 

l>«r  Körper,  welcher  d«a  Product  do«  Oxydntionsvor- 
Itangc«  nX,  dciniufolge  sich  «las  Mafhromin  bISnt,  IXMt  «ch 
als  ein  daukclindigblAiier  Nicdcrfcblag  erhalten,  wenn  man 
eine  wiUarige  I^)aung  desBelbeii  mit  oinom  Uebcrfcbnes  von 
EiHnncliloritlli^ung  vervet&t  Rr  wird  mit  Wwitcr  gtit  aa«- 
gen-aschcn,  dann  in  gelinder  WSmie  getrocknet,  serrieben 
nn<l  mit  Acthcr  »wf^r.ogcü.  um  Spuren  vielleicht  utuereelsl 
gebliebener  Substitut  zn  etitfurniii. 

Er  bildet  nach  dem  Trocknen  dunkcischwarzblane, 
gUnzOndc  Massen.  I8el  sich  leicht  mit  schfin  bUaer  Karbe 
in  Alkohol,  wird  aber  aus  dioi<cr  Löinn^;  durch  Wasaer 
nicht  gefllllt  Die  alkoholiiiche  L^ung  kann,  etwas  ange- 
Hiluert.  durch  NntritimamatgaiD ,  eben  so  wie  durch  Zink 
entfärbt  worden.  Die  mit  Zink  entfärbte  FlUAeigkeil  mit 
Aetber  auegeschUttclt  und  dieser  verdunstet  liefert  wieder 
Macbromin, 

Die  Analyse  zeigt,  das»  die  ZuBamroen»ctzung  dw 
blauen  Productcs  nur  wenig  von  der  dee  Mitchromins 
differirt. 

Die  von  dem  Machromin  am — Hi  differircnde  Formel 
■^liHgO»  verlangt: 

^V  Die  Synthese   des  Machromins  ans   Protocatechnsftnre 

f  ist  an«   nach  den  Methoden,    nach  den  man  sonil  Etnwii^ 


Berechnet. 

G  «runde  II. 

I       II. 

C    66,6 

65,1     66,0 

H     3,1 

3^       3,4 
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kuogen  dos  Wuflseratoßb  ini  Entelebungexastaads  vomimint, 
nicht  getuagen. 

Hit  ganx  vereckwdenuin  Erfolgo  wirkt  dor  Wauentodr 
ituf  diu  Mnclurii) .  woim  mnii  iltii  initielst  Nittriumaiiuitgaiu 
ia  alkalittttiur  Lüsung  entwickelt 

'Ldst  mui  io  einem  Kolbon  Mfidurin  (I  Theil)  in 
Wtwcr  (iO  Theile).  wrliindut  deoselbeu  mit  vin«in  auf- 
rvohtstehvitdeD  KQhUjt|)iu-ni ,  mid  erhitzt  mit  ^'iktnmiiamal- 
gw»,  bis  die  Pliisiügkeit,  die  anfütiglicb  dunkelbraun  er- 
■eheint,  rSthlich  und  diircli  all«  Ntiancen  hindurch  zuletzt 
wieder  licblgolb  gowordcii  ist.  ho  ist  d:is  Maeluriu  zcreotst. 
Di«  alknliavlin  Kltunigki'.it  ist  tum  auxitarurdciiitlicb  ctDpfind- 
lieh  gegen  ditn  Sauerstofl'  der  Lult,  sie  fürbl  sich,  diftai^i» 
■lOgeBclzt.  aageuUickli<.'b  rötlilich,  weiterbin  braun.  Es  ist 
daher  nothwcndig.  sie,  ohne  don  i£olb«n  zn  üSaea,  abau- 
Kittigvn,  was  man  durch  Nuuhäiesseul.'isscn  verdünnter 
Scbwefblaiiure  durch  den  Küblappurut  aimtührt.  Sie  eracbeini 
dann  lichter  als  auvor. 

Die  in  ihr  enthaltenen  Producte  können  durch  Aetber 
ausgezogen  werden  Mit  dicBcin  Hchüttelt  man  sie  eo  lange 
aU  vr  «i«.'h  noch  ßirbt,  dcetilHrt  ihn  ab,  uimuit  den  Ruck- 
•tand.  der  sieh  inxwii»eheii  wieder  vlwas  rüthiicb  gefärbt 
Kai,  in  ^Yas«er  auf  und  tUllt  die  Lösung  mit  Blelzuvker. - 
In  der  von  dem  Niederschlage  abgelaufenen  Flüssigkeit 
bafindrl  sich  Phlorogliicin.  Der  Niedt^rrschlng  iet  anfangs 
weiaa,  l'&rbt  Eivb  aber  beim  Abfiltnren  und  Auswaschen 
jedea  Mal  rütblich  bis  violetbräuniicb.  (Eine  ähnliche 
jf  jvbeuverSnilerung  ert^tirt  die  ablaufende  l'']üssigkeitj  Er 
~1nirdo  luit  Waiiser  angeriihrt  und  mit  Schwefel  wasBcretoff 
wreetzt  Die  KlQesigkcil.  die  vom  Schwefelblei  abläuft,  ist, 
■aiangs  kam»  geßirbt,  alleiu  beim  Eindiiiupfen.  s<;lbst  wenn 
man  en  im  Vacuuniapparate  vornimmt,  fürbt  uie  sich  stets 
ciiras  braun. 

£•  ist  uns,  so  oft  und  so  vorsichtig  wir  auch  den  Ver- 
|incb  angeatclll  haben,  nicht  geglückt,  dieses  ZorsetKungs- 
^rodoct  in  krvstMlliniHcber  Form  zu  erhalten. 

ät«ta  troekueteo  die  Lösungen  zu  amorphen,  rissigen, 
MiMen  ein,  die  gleich  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 


Khslw«»  V.  rtitt^M*.    M«rin.  MaelM««  h.  f^unvitnn. 


Wh"  miiMWn  UM  tnlMM  «•ilÄeMWwiMm ,  «»s  In  dieiei 
Form  gBtr(K:kiiet  and  Een-ieboi)  ku  analj'&trea,  nin  wenl^ 
eMtns  oin  nngvlXhr«^  Ürd>eil  über  üi*  !tuMiniitons«tsiing 
du  KOrpim  nn  «rliftltC'n.  80  erhielten  wir  Zahl«ii.  wekh« 
die  Formvl  ^hHiiO^  vermitlhon  )«iw*.-n. 

0.8184  Onn.  RntMlAnE  liel  120*  getrocknet  g«I)«fl 
0,7687  Om.  Kolilenttjitire  und  0,1400  Grm.  Waewr. 


tnHitö». 

<>elbii4«n 

c 

64.6 

8^r> 

H 

4,6 

4,8 

Der  Bloiniederwhlag  der  SnlMtunz,  TerSnderlich  wie 
ilietifl  ullist  and  nicht  ohne  Fltrhaog  darstellbar ,  gab  bei 
ISO'  gilropknct  C  22.6;  H    1.4;  Tb,©  60.5  und  60.8. 

Kür  di.-FoniieI(C,4H,oPb,«»-f  PbiO.H,0>  berftclmet 
Bich  C  28.2;  H  1,9;  Pb,0  61.3. 

Wenn  €|,nj,öj  der  Zniaiuni(!Qa«tEnng  der  Substant 
(;ut«priclit,  Eo  wäre  ihre  Bildung  aut  rrotocatccbnstlnrc  ein- 
fach:  2.CH,0,  +  6H'=€„H„0,+  S.H,0. 

Rio  nHhi>r1  »ich  dlewr  Zn&BniincnBetznri^  nach  dem 
Catcchufotin  von  Krant  und  van  Delden").  giebt  mit 
EiRoncblorid  eine  gra«grtlne,  anf  Znuta  von  kohlonsaareiD 
Natron  rolli  wcH^ndc  l-llrbung.  wdncirt  mit  I-oichtigkett 
Silber-  nnd  nlkaliNcli«^  KupferoxydlrnUng,  und  giübt  trocken 
dntillirt  Erystalle  von  den  Eigenachafteit  dee  BreosoKte- 
china, 

Acayimncluri».  Mncluriti  wird  von  Acetj^lchlodd  ittil«t 
gewtllmlivhen  TvrhlLUiiItctu  wonlg  «ngttgrlRta.  Sclimilct 
man  jedoch  die  bfiiden  Vwbindongen  in  eine  Röhre  ero 
nnd  erhitzt  im  WAHserbade.  w  ist  die  Ginwirkung  unter  _ 
volletindigfir  LfiHung  der  Kr^Btnlle  ztt  eiucr  »vitwach  gelb-  I 
liehen  Flilsaigkeit  bald  beendet.  Dfta  nene  Prodoct  bleibt 
nach  dem  Verjage«  des  UbcTBchttasigen  Chlorids  nnd  der  _ 
Salzsäure  auf  dem  Wasserbade  als  ein  dickflUHsige»  Oti  f 
ziirtick. 

Dasselbe  löM  »ich  ifttbn*  Hl  «ledendem  Wasser  nicht 
auf,  leicht  dagegen  in  Alknhol;  Wasser  flÜlt  es  aus  dieMr 
LSsnng  milchig,  tmd  nach  und  nach  scheidet  es  rieh  wieder 


*)  Ann.  der  Cliem.  128.  291. 
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in  Ti-OpO-h  tni.  Es  ndthm  kfcinf  tcTyfltaI11uUL-bB  Form  ftn. 
blli-lj  mit  Wnn«]'  gut  gewaschen ,  bomui-Ug  sähe ,  fast 
weise. 

Dk  Fonn«!  e,i(H,.€,n,0)0.  +  i.Ht»  v«riangt: 

Berecbuct.        U«funJcii. 
C        B7.7  W,7 

H  4.1  4.6 


Qbb  ro  et  I  n. 

Di«  Fortsetzung  der  Untersiichnng  über  da»  Qaercetin, 
welclie  der  Eine  von  uns  vor  meturcre»  Jiibren  begonnen 
bat*),  hat  nos  gezeigt,  flass  die  dAmals  erbaltooen  Resul- 
tate Qorh  nicht  grnUgen,  nm  SchlUsse  über  dis  Constitntiou 
denelben  za  rechtfertigen. 


Die  wichtigste  tleiwtlioD,  die  Bber  dU  Zusammensetzung 
den  Qncrcetiiu  und  damit  «uob  des  Qiiei\;ilrlus  AnfscbluHS 
geben  kann,  ist' jedenfllUs  die  Einwirkung  des  Kalihydrats 
io  der  lütxe. 

Et  wAi-en   IVUher   durch   dieselbe  dret  KDrper  als  Zet^ 

Bi^UngsprodUcte  crhK]t«n  worden,  davon  der  eine  als  Pbloro- 

^lauiu  erkannt,  der  andere  als  QuercetiuBititre  hesobrieben 

Und  der  dritte  fUr  eine  Verbindung  beider  gehalten  wUrde. 

Iii  dieser  damals   beschriebeneu  Weise  verltluft  jedoch 

die   Zereetxung   nur   unter  ganz   beationaten  Verhältnissen. 

lAmdert  man   die^e   (und  es   ist   zunächst  die  Temtteratur, 

iGe  hier  von  Kinflne«  ist),  ao  können  die  Produkte,  mit  Aub- 

nabmc   des   Pbloroglucins,    welcbcis   immer  gefunden   wird, 

andere  »a»;   dieeok  selb«!  aber  wird  wenigstens   in   vcch- 

lebideti  Mengen  erhalfen.     Wir   haben   diesen  Versnob  der 

Zcnetzuug  dps  Quervetics  mit  Katihydrat  sehr  oft  wieder^ 

boH  und   waren  zuletzt  des  Krfoigwa   in  der  Erlangung  b&- 

ittimiultir  Pmductt-  einigemiaassen  sicher;  seiner  VoUetSßdig 

Inisher  zu  sein   ist  aber   last  unmSgtluh.   da   es  nie  gelingt, 

dl«  Temporarur  auf  einer  bestimmten  Ilfihe  zn  fixlren.    Es 

,       •)  OUs.  Jouro.  7«.  237. 
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hol  itcli  uns  «rgebon.  dAin  bei  der  kUn«Bt«B  Uuer  d<r 
Emwirkoog  i'i«  ur>tg«naDaiuitvii  droi  Producte  gebiUrt 
wurilfii.  Steigert  itiitii  <lie  Tetu{>ornl*ir  und  l£Mt  sie  M- 
(lauemtlvr  cinwirLcii,  m  erkftlt  initn  einon  aadttren  Kiiqicr 
von  der  Natur  tÜDox  scJiwacIicii  Säure  ncboii  PhloroglticiD 
und  nur  S|iun'n  de«  dritten  von  niu  „intermedikr"  geauii- 
ttMi  KürpofH.  S^'tst  ouiii  diut  Sditudzeu  eadlicb  so  lang« 
fort,  bia  ilio  nithc  KmW,  Ak  die  SctiinHzo  beim  Anfld«6D 
iu  WüHex^r  xci);1,  kii  cinclictiu-'n  (;muz  MufhOrt.  so  crli&ll  mM 
nur  I'liltirüf;luciii  uiut  ciiiv  Säure,  die  xu  den  Mcboii  belciuui- 
tun  gi'liurt  O'i'otocalvvhuitj&unt).  In  dw«eui  FkUo  ist  abo 
der  End^rfolg  den  l'roductfu  nach  der«clbfl,  wie  be!  irr 
Zerwlzung  de«  Maclurins  mit  KAlihydraL 

Wir  bcticlirvibcn   nun    niiHor  VcrTabren.  die  geournleii 
Kürpcr  XII  «>rhiilten.  gcuaiier. 


Ttftgt  man  1  Thüil  Qucrcctin  in  cino  toncentrirte  \A- 
aung  (etwa  1,3 — 1,4  Hpcc.  (iuw.)  von  3  TLciko  KnÜhj-dna 
«i»,  die  sich  in  «iner  Silbencliale  im  Sieden  befindet,  oad 
dauipfl  das  Ganxe  ntv]\  ein,  m>  kommt  bei  fortgesclztotn 
KriiitEcn  ein  Punkt,  wo  eine  herautgcnomioenc  Probe  auf 
einer  änchen  Scbal«  in  wenig  Wa>«(-r  gvlönt,  un  den  Rio- 
dcru  eine  purpurrotbe  K&rbung  annimmt,  und  aivb  Streifen 
von  derselben  Farbe  in  der  goldgelb  gelobten  FtUsaigkeit 
xeigm.  Vi^wvilt  die  langer  «n  der  Luf\.  so  wird  sie  gans 
roth.  Mit  SalxHJlui'e  entlUrbt  sie  sich  wieder,  und  e«  faüea 
gelblicIiwcisHc  Flocken  heraUB. 

Unterl^ricbl  mnn  in  diesem  Stadiom  die  Keaction,  so 
entbiüt  die  Masse  voinchuiHch  die  in  der  vrttt^n  Abhandlung 
beschriebenen  Productc:  Phtoroglucln  und  den  Quercetin- 
sÄure  genannten  Kürjuir,  di<;  beim  AbsAKigen  der  KAÜmasK 
aitb  in  Lüsung  bc-finde»,  währi-nil  der  sogenannte  „inter* 
rocdiäre"  Körper  tloikig  sich  niicli  dorn  Abktthlcn  aus- 
Bcfaeidot. 

Vom   dioaeni   Körper   abfillrirt  erhalt   man    die   in  der, 
braungcfilrbtcn  Lösung  b.^fi,i<llicln-ii  Produt-te   um   bMjiiera- 
•toa   durch   wiedorholliB  ÄHBochüttoln   der   mit  J   Ihies  Vo- 
lumens  Alkohol  vcrsütEtvn   Flüseigkoit   mit  Aeliier.     Üadt 
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dem  Abdesüllirco  deseelben  and  Lösen  det  RUckatuidos  in 
Wwisvr  IroiiDt  uud  gewinnt  diod  Pliloroglucin  und  Quorce- 
tio&äure  in  der  firliber  luigegebenen  Weise.  Wir  erhielten 
mobrtnsU  dusollie  Product  wie  es  damals  bcschrisben  wurde. 
In  BciDOD  Eigenscbaftou  vollständig  gleich,  gab  es  aucli 
neuerdingis  bei  der  Analyse  fast  dieselben  Znblen. 


Stfttt  dieses  Rörperit,  oder  mit  ilini  zugleich,  erhielten 
wir  juduch  in  anderen  Versuchen  einen  noueu.  in  seinen 
Reactiunm  diesem  atisserordentllch  nahe  stehend,  in  seiner 
Zusammensetzung  von  ihm  aber  wesentlich  verschieden. 

Er  unteracbeidet  sich  von  ihm,  und  das  gestattet  eine 
Trennung;  durch  eine  griissere  Löeüchkeit  in  Wasser.  Löst 
man  di«  rohe  KryKtallisation,  wie  man  sie  aus  den  braun 
gefitrbtcn  Multertaug>-u  erhält,  in  wenig  heiesem  Wasser 
»aS,  80  kr^stalliairt,  falls  sie  vorhanden  war,  die  schon  be- 
schriebene Qoercetinsjiure  aus,  und  die  Mutterlaugen  setzen 
kttmigc  Krystallc  an,  die  der  neuen  Verbindung  aogehöron. 
Hör  eine  mühsaroc  fractionirle  KrystalUsatioD  Itlhrt  zu  einer 
vollständigen  Trennung.  Zuletzt  entfärbt  man  mit  Kohle 
oder  durch  Ueberfltliren  in  ein  Bleisah  und  Zersetzen  dea- 
iclben  mit  SchwcfcIwasserBtoff. 

Die  Bedingung  diese  Substanz  in  grosserer  Menge  zu 
<rfaalteD.  scheint  einfacli  etwas  IjLiigor  fortgesetztes  ISchmel- 
ten  »u  sein.  Uas  Weitergehen  der  Zersetzung  zu  beur- 
theilen  hat  man  fast  kein  anderes  Mittel,  als  die  Farbener- 
icheinuBg  sehr  genau  zu  beobachten,  welche  die  Proben  der 
in  Wasser  gelüsten  ^schmelze  nneh  und  nach  zeigen. 

Auf  die  erst«,  schon  genannte  Rcaction,  wonach  sieh 
die  Scbmclse  mit  goldgelber  Farbe  in  Wasser  löst  und  nur 
lUmftUich  rotb  wird,  folgt  eine  »weite,  in  welcher  die  Lö- 
«ng  du  eigonthüm liehe  Goldgelb  verloren,  dafür  ein  ge- 
wiaae«  durchsichtiges  I*'ahlgelb  angenonmien  hat,  und  an  der 
LoA  um  sehr  viel  schneller  sich  röthet  ata  früher. 

Die  schmelzende  Kahmasse,  bis  dahin  dickfiilssig,  in 
poMen  Blasen  neliäumi^nd ,  sinkt  nun  etwas  ein  und  wird 
teigiger.     Beim  Auäüfien  und  Abeättigcn  mit  S-AUb&uxii  ^*ü!t^\. 

Java.  I.  pnkt  Oimir.    Xav.  1.  A 
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immer  nocli  «twas.    «bor  docb   weniger  Ton  dem  flocfcigea 
Körper  hcruui.  _ 

Trotz  vieler  Veranche  wiu%n  wir  nicht  im  Sünde,  den  I 
Verrnhre»  xur  Gewiiiniing  äee  nunmeKr  su  beschreibenden 
Körpers  dn*  ZitniUige  ganz  sq  benehmen,  wm  t*  aolbst  bei 
ilür  Korgfölli^t  bcobAchtcten  Operation  noch  hat     Ea  mo« 
ftucli  bemerkt  wenlen,   daitK  anr  Operationen  mit  gr6i 
QuaittitÜttD  211IU  Ziele  fUbren,    Wir  haben  Rcltcn  unter! 
Qrm.  Qticreotin  in  Portionen  von  25  Grm,  to  Terschmolseo. 
Die  AimbcMte   verringert  »ich   ungemein   durch   die   Iciclitc 
Zertetzbarkeit  des  Ktirper«.  der  er  bei  dieaer  Methode  seiner 
Gewinnung  ausgesetzt  Tot. 

KvKondfni  iat  «s  auch  da«  Eindsmpfcn  der  groBsen 
FlUnaigkoilHmengi^ii,  die  man  tuletzl  erbitlt,  wodurch  Ver- 
luste herbcigeftlhrt  werden.  Trotz  der  Anwendung  de»  Va- 
L' II  um  Apparat  OH  ist  die  Men^e  der  braunen  unkryKtolUairba* 
lun  Miittiirlauge  Hobr  W-doutcnd.  Ein  anderer  Uebelsland 
li(3Rtebt  darin,  dftHB  das  Schwefclblei  immer  etwas  davon  ta- 
rilckbüH,  Bo  wie  man  anch  beim  Enterben  mit  Kohle  an 
seiner  Menge  cinhOaet.  ■ 

Hat  man  <len  angcgcbencD  Punkt  beim  Scluneliten  des  | 
Qnercptins  mit  Kalt  gar  liberacbritten ,   »o  orbRlt  man  vieb 
Ificlit  weder  von  der  Quervetinsäure  noch  von  dioscm  neuen 
Kiii-por  eine  S\nir,   und  beide  sind  in  einen   dritton  KSr^KT 
vcrwandolt,  von  dorn  apiUer  die  Hede  ist. 

Der  erste  noue  Körper,  den  wir  OHerrAntrOuttm  (too 
|).^po(  Tlioll)  ncnmrn,  hat  folgende  Eigensehaßcn : 

Er  iat  farbloH  und  verhindert  seine  Farbe  nicht  w!e  die 
Quercotinstturc .  die  leicht  einen  Stich  in'e  Oelblichc  oder 
BriiiinliL'liß  bekommt.  Er  löst  sich  leicht  in  Wsascr,  Alko- 
hol tiiiil  Actliüi'.  kryatnlliitirt  meistena  in  kömigen  oder  kloi- 
nen dicken.  jiriKmatischen  Krystalleti. 

Seine  Ri;aftiun  ist  sauor.  ticin  Oeschmack  ctvaa  adsGrln- 
g'irond.  Seine  wlUHürigo  LBaung  mit  einer  Spur  oines  Al- 
kidi  voraelKt.  fUrbl  sich  aohncll  und  intensiv  pnrpnmjth. 

MilKUenchlond  erhält  man  eine  dunkelblaue  IJeaction, 
Kr  i-cdimirt  bt-im  Erwanm-in  Silber-  und  alknÜaebo  Ktipfcr 
oxjiIlÖHiing,  wird  von  OBsigsaurom  lileioxyd  weiw  geiHllt 
und  von  Scliwefelsäure  mit  rolhbranner  Ftirbo   gelöet;    Er-' 
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8cli«mungcin ,  die  man  an  der  Quorcotinsäuro  anch  wahr- 
nimmt 

D«n    AnftlyscD    □acli    «b«r    be«it2t    er    die    Formel 

e,H«o,.H,o. 

So  verschiedoQ  auch  diese  ZusammenBetieang  von  der 
Qnercotinsätiro  ist,  so  thcUt  die  Qiiercimerinaäuro  mit  dieser 
docfa  so  ▼icle  quatitaüve  Rcuctioneu,  dass  man  nothwcndig 
eiaen  nahen  Zuaamiuenliiuif^  beider  Körper  voraussetscii 
mnaa. 

Ein  solcher  wii-d  am  wabrocheinlichsten,  wenn  mau  der 
QncrccUnsiuro  die  Formel  €|sH|nOi  giebt,  welche  mit  den 
AnalyMD  derselben  iiDcli  ganz  gut  übereinstimmt. 

Wenn  man  die  QuercetinajUire  neuerdings  mit  Kali- 
bydrat  Bclimilst.  bia  die  rothe  Farbe,  die  die  Sdiniulze  in 
Waascr  gelöi«t  an  der  Luft  giebt,  gaiis  verschwunden  ist, 
■0  findet  man  nach  dem  Abitättigen  mit  einer  Siiure  und 
Atusiehen  der  Flüssigkeit  niclits  anderes  ale  Protocatechu- 
tSore. 

Und  in  derselben  Weise  verhält  sich  auch  die  Querd- 
mcrinaanre. 

Wir  nehmen  als  das  einfachste  an,  die  Qnercetinsäure 
liefere  soerst  Quercimerinsäure  und  Protocatechusäure,  und 
die  erstore  werde  weiterhin  gleiclifalb  zu  Protocatechusäora 

L    €„H.oöi  +  H,0  +  0  =  €*H„0,  +  e,II,04. 

Querocliit-  Quercimerin-   Prolocatc-  ,  ] 

».Iure.  sAuru.         chmiiuro. 

n.    €,H60j+0  =  €,Il,0,  +  €0, 

Qncrcimorlnitllurc.  ProtocntechuBfliirc.  ] 

oder:  j 

QuervtiilasAuro.  Protocatccliim. 

Wir  haben  schon  angcfUhrt.  dasa  man  bei  andn,uerni1cm 
Schmeken  des  Oufrcftitis  mit  Kalihydrat  weder  Quercetin- 
dorc  noch  Quorcimerinstlnre  erhält  *  i 

Führt  man   damit  fort,    bia  auch  die   rothe  Farbencr- 

leheionng  verschwindet,  die  die  in  Wasser  gelüste  Schmelze 

m  der  Laft  zeigt,    Itnd   trennt  im  Uebrigen  die  Producte 

nis  firtlher,  eo  erhält  man  neben  Fhloroglucin.  von  <Ien)  die 

lutboat«  etwas  grösser  geworden  ist,  aus  dem  BVävmbäit^v- 
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w-'litage  (der  diosetiiftl  gran  von  KafIm:  ist  und  nicht  gelb 
oii<r  gclliliclif{rati  »in  friiJicr)  niclit»  anderes  aU  Prötocate- 
chnsHnre,  An  di-ren  IdeulSUit  wir  am  bo  weniger  swoifeln 
köitiii^n,  nl»  wir  in  iinBcren  loUlereD  Untereachungen  die 
KigenBclial'ten  dieser  Säure  sehr  oH  xu  bcobnchtea  Oel«gra* 
heit  hatten.  ^| 

Hie  niicIiNtcn  Reaclionen  fllr  iti-c  Krkctnming  sind;  «e" 
ftlgi-iitliiliiilich  lilaugrUn«  Färbung  auf  ZumiU  von  koblen- 
»aiirfin  Natron  nnd  dio  scli5n  violeto  Fftrbaag,  welche  die 
Ltiflung  der  Sänre  mit  Riecnoxydulealzcn  gii'bt,  vronn  man 
»e  xuvor  mit  koblcn»iiirem  Baryt  abgosättigt  lint.  (Diese 
R^actioncn  llieilt  sie  QbrigonH  »uch  mit  dem  Brent<Mt«etiin,) 

Die  Annl^'s«  ergab: 

0      64,5  M,I  fl 

H       3,8  3.9  ■ 

Wir  haben   auch   nicht  versbimt,   uns   zu   Ubenceng^T 
diLSS  die  aus  den  genannten  Mati^rlalivn  gt-wonncncn  Proto- 
cat  PC  hu  sänri' proben    bei    der    trockenen    DeMiliation    einen 
krystalliniitchcn   KUrper    geben,    der   der   Formel  "CtHtOi 
entspricht 

Wenn  wir  ihn  nicht  ohne  weiteres  fiär  Breni^catechin 
erkllirun,  so  geschieht  ob,  weil  er  einen  etwa  8"  niedrigeren 
Hchmt'lspiinkt  gi»  diese»  zeigte,  so  da»  wir  eine  Bei- 
mischung von  dem  iiwmttron  Bydrochinon  för  m^Hch 
halten  *). 

Die  DeKiehiing  der  Quei-cimerinsüture  zur  Protocatechu- 
sätiro  Ist  demnach  sehr  einfach;  es  ist  dit-svlbc  wie  Kwischen 
Phifiiytntkobol  und  Ueuzocs&ture. 


Die  ProtocatochusÄure  kann  stets  mit  voUstiiniligcr 
Sicherheit  uns  dem  Quercotin  erhalten  werden,  und  Uire 
Gewinnung  ißt  nicht  solchen  ZuftUlen  auÄgesetzt,  wie  die 
der  Toridn  erwähnten  Producto. 

*}  Liiulcmann  erliivlt  ein  AhnlidicR  neuiUch  dieser  beiden  ico 
mercn  VcrMinliiiigeii  lioi  der  Detlill.ilion  der  Oxysallc^lBtartf,  Ann. 
der  Übcni.  12».  p.  IIU. 


k 
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Hui  hat  auch  kaatn  zu  bofhrchten,  Am»  ein  zu  wäit 
gohondcs  SuhmelMin  dioNclW  xerHetxt,  denn  ein  cürocter 
Versuch  hat  uns  Ubeniengt.  dass  sie  ein  andnin-rndLis 
SchmoUen  mit  Kali  verti-ägt,  ohne  wie  bei  der  trocknen 
Oastillation  in  Kohlcnsätirc  und  Br^nzcalofliin  eu  zcrtallcn. 

Der  Hom«nt,  in  wekhem  die  Zßnct^Mng  der  Qucrcc* 
ture  und  der  Quere imerinsilnn^  be|i,'innt,  charaklfTlüirti 
ich  dnrch  ein  allmählichos  VerBcliwiuden  der  rothcn  Filr-1 
bnng.  die  die  KaÜRchmeUe  an  dor  Luft  annimmt.  Neben 
dieutr  im  Abnehmen  begrifTenen  reiben  «tdlt  »itrh  eine 
grüne  ein,  die  weiterhin  einer  brünnliehrothen  Fliitz  nm(.'bt. 
Die  MasBe  beginnt  in  dieser  Pei-iode  wieder  au  steigen  nnd 
sehmilst  mit  kleinbla»igem  Schanm. 

Kach  der  Lösung  in  Wasser  und  dem  Absättigen  be- 
merkt man  kaum  mehr  eine  Annachpidung  von  B'lockon. 
Di«  nontralisirta  FlilsHigkeit  ist  bräuiiii<-U,  diinliMcbtig  und 
giebt  non  an  Acthcr  Phloroglucin  und  Protoi--n,tediusüure  ab. 

Behandlung  des  Quercetins  mit  Nnlriiimamitliiam.  * 

Unter  der  vereinigten  Wirkung  des  WaBBersloffs  im 
tiaiH  nascnidt  und  einer  geringen  Menge  Alkali  wird  aiu 
dem  Qaercetin  schon  bei  gewfthnliebcr,  schncllor  bei  erhöh- 
ter Temperatur  eine  Abspaltung  von  PliloroghiiMo  bewirkt, 
<n  dw  wir  bei  der  Anwendung  des  Alkali  für  aioh  eine 
viel  andauerndere  Einwirkung  bei  hoher  Temperatur  nälhig 
hatten. 

Als  zweites  Product  tritt  bei  diesem  Vorgang  eine 
schwache  Sfture  auf,  die  diwch  Reductii>n  der  Prolocatcehu- 
aKure  entutanden  xu  eein  scheint,  und  aU  drittes  ein  Körper, 
den  man  fUr  eine  Verbindung  dieser  mit  Phloroglucin  hai- 
teu  könnte.  Das  Vorfahren,  welches  wir  Ijefolgten,  beslAnd 
darin,  Qucrcctin  in  einem  geräumigen  Kolben  mit  Waasor 
nnd  so  viel  Natronlauge  Eitsammenzuhringon,  dase  dasselbe 
in  der  Hitze  volUtändig  gelßet  erscheint. 

Dann  brachten  wir  etwa  die  Ewanzigfachc  Menge  eines 
Amalgams  hinzu,  welches  3 — 4  p.C.  Natrium  enthielt,  ver- 
banden den  Kolben  mit  einem  aulwUrts  »teheoden  Kühler 
und  erhifllcn  die  WasserstoS^ntwickelung  in  der  erhitzten 
Flüttsigkeit  m   liuige<   bis   ihre   urftprtingliuh  duukelbraane 
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Farbe  sicli  in  ein  liditt^  dnitligichüge«  ßriiinlidigelb  vei-- 
wandelt  liHttu,  wf-lches  eich  weitcrliin  niclil  luelir  Saderte. 

KinatUndigefl  Ei-hitsen  ist  mehr  aU  gcntifi^Dd,  diesen 
Punkt  KU  erroicben.  Diu  LüBung  der  so  dotoxydirttio  äub- 
stans  ist  im  bik-liHton  Ornde  cuipfiudlioli  für  den  Sftucntoff- 
zutritt.  Sie  wird,  nu  die  Luft  gebracht,  anfort  duiikelbraun- 
roth.  Wir  sättigten  sie  daher,  ohne  «io  aus  dem  Kolben 
»II  bringen,  mit  Sab^siiure  ab,  die  wir  durch  d»s  Kühbohr 
unfliceson  Uessen.  Dadurch  wurde  sie  Doeh  etwas  lichter 
von  Farbe.  Dast<  die  Zersetzung  vollständig  war,  erkennt 
man  ikiran,  dass  der  Säurozusatz  keine  ÄiiEschoidung  von 
Qiitvcetin  mehr  bewirkt 

Die  entstandenen  Productc  sind  slimintlich  leicht  lü«ltch 
in  Acther.  Ausschütteln  der  erkalteten  Flüssigkeit  mit 
duinsclben  entzieht  de  daher  Tutlständig. 

Nach  dem  Ahdestillireu  des  Aethers  hintorbleibt  ein 
synipartiger  Rückstand .  der  bald  Kristalle  von  Fhloroglu- 
ein  sueeizt  Ausser  diesem  enthält  er  aber  Kwe!  durch 
IJleiKiuker  Kllbaro  Substanzen,  nnd  das  früher  verfolgto 
Vei-tahren,  nach  dem  wir  Quercetin säure  iind  Phloroglucin 
trenntmi,  iat  daher  aucli  hier  anwendbar.  ^H 

Der  Blciniederscblng,  der  in  der  wSsarigen  Losung  dös 
ätherischen  Rückstandes  entsteht,  ist  von  röth  lieh  weisser 
Farbe  und  iarbt  sich  an  dor  Luft  sehr  bald  echmutsigvio- 
li>t,  weshalb  man  ihn  schnell  auswaschen  und  zersetton 
miisE. 

Man  leitet  äohwelclwaaserstoff  durch,  uacbdcm  man  ihn 
mit  siedendem  Wasser  angerührt  hat,  und  wScclit  das 
8chwnfelblci  hciss  aus.  Aus  der  abültrirten,  im  VacuUra- 
appavatc  eingedampften  Flüssigkeit  scheiden  sich  nach  kur- 
aom  Stehen  krümliche  Kry  stall  tu  aseen  ab,  welche,  wenn  sie 
sich  nicht  mehr  vermeliren,  von  der  Mutterlauge  getrennt 
werden. 

Sie  gehören  einer  der  beiden  Verbindungen  an  nnd 
können  leicht  durch  Auswaachen  mit  kaltem  Wasser  und 
Unikrystallisiren  aus  siedendem  gereinigt  werden. 

Hire  Schwerlöslichkoit  macht,  dass  sie  immer  schnell 
au»  der  Flüssigkoit  wiadcr  hcrauskrystallisiren.  Unter  dem 
Mikroskop    unterscheidet   man   sie   als  otn  Haufwerk  von 
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feinen  Prismei),  aonst  ajg  »chwauh  glSuzcudo  z:u't<i  Kryittull- 
cbon,  farblos  oder  mit  einem  schwAchen  SticJi  iiia  K0tlilic1)c('l^ 
Viel  schwieriger  ist  wegen  ihrer  aueserordontlichftii  l.fis- 
liclikeit  in  allen  gewöbnlichon  McnstriieD  die  swcito  Sali- 
stanz  rein  za  erhalten,  die  eich  nach  der  Entfitrniing  <lcr 
eben  gonaonteo  noch  in  der  Mutterlauge  befindet  Sie  ki-y- 
stallieirt  au«  dicitor  erst  nach  wochenlangem  Stehen,  nach 
wioderboltem  Verdünnen  der  zum  dicksten  Symp  eintrock- 
nenden Laugen,  und  immer  nur  so  uuvoltlcomuien,  dass 
man  bedeutende  Verluste  hat.  Die  Kryetalle  sind  ItÖruig 
und  werden  zunächst  durch  Pressen  von  den  dicken  Laugen, 
weiterhin  durch  Kohle,  UeberfUhren  in  ein  ItleiiiiiU  und 
Zerbetxeu  desselben  mit  SobwetelwaBBerstoS'  gereinigt,  bi:< 
sie  fai'blos  erscheinen. 

Ihre  Lösung  iUrbt  sich  bciin  Abdampfen  etots  etwas 
dunkler.  Die  Krystalie  eind  dnrchaiclitig,  klcmköring.  Sie 
i'otbcn  LakmuB,  acbuicckon  schwach  siiuerlieb,  nidil  bcrbt-, 
und  schmelnen  bei  etwa  130<*,  ohno  dabei  an  (iewiihl  /.11 
vorlicrcß,  und  erstarren  wieder  straMig  kristallinisch. 

Ibre  wüsfirige  Lösung,  mit  einem  TropIVn  Aetiskali 
vunnischt,  förbt  sicli  an  der  Luft  dunkelgoJhrotii.  Sie  giebl 
ferner  mit  Eisencblorid  eine  schün  grime  Färbung,  die  nur 
SodazusstK  purpurviolot  wird.  Kino  mit  kulik'0«aurem  Ita 
ryi  abgesättigte  Lösung  der  Säure  wird  vun  Klscnvitriol 
graugrün  gefHrbt;  von  Eisencblorid  vorUhergelicnd  oljvcn- 
grUu,  dami  dunkelgrüugelb,  auf  Zusatz  von  Soda  ku  dtfr 
to  gefärbten  Flüssigkeit  duidvelroth, 

Sic  rcducirt  SilbersaliKter  und  cino  Trenimcr'»chc 
Kupfcrlüaung  beim  Erhitzen.  Coiicentnrte  Saliictersiiurc 
löst  die  Substanz  in  der  Kulte  mit  schwach  golblicbor,  beim 
Erwftrmon  mit  golbruther  Farbe. 

Aue  den  Analysen  lässt  sich  die  Formel  '€}I-]hO]  bc- 
rcchoen,  der  zufolge  sie  sieb  von  der  l'i-otocaterhusÄuro  um 
"i-Hj  und  — O  untei-schiede ,  und  zu  ihr  in  dem  Verhitll- 
tÜMQ  eines  einatomigen  Alkohols  zu  seiner  Same  stünde. 

KUoetlicb  durch  die  Einwirkung  von  Waeserstofl*  auf 
Pl-otocAlcchnsSurc  den  Körper  zu  erzeugen,  gelang  eben  »n 
«eilig  wie  die  ktlnetlichc  Darstellung  des  Machromins. 
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Dngcgon  i«t  c«  loiclit.  Ihn  diipcli  ScIiniRlzcn  mil  KaJi- 
hyilnit  in  ProtocatochusXnrc  ztirUckniiverWAndpli),  wenn  man 
dieeea  eo  lanf>;e  fordetet,  bis  die  getbrothe  Farbe  einer  in 
Waeser  gelösten  Probe  der  Schmelze  vcrBcbwundon  ist 


Von  dem  frllber  erwähnten  Bchwerlaslichon  Karpor  (A) 
sei  noch  bemerkt,  dass  er  schwacli  sauer  reagirl,  laicht  von 
Alkohol  und  Aothor  aufgenommen  wird,  nnd  in  nlkoholi- 
Bcher  I/isung  mit  Eisenchlorid  eine  prägnante  donkelviolet- 
rothe  Farbonroa4?t!on  giebt, 

A«f  einem  Uhi^Iaee  mit  ganz  verdünnter  KaUlaage 
8 UBainmon gebracht  bekommt  die  Löming.  bcobaclitel  man 
sie  imf  einer  weissen  Unterlage,  bald  schön  violete  KSnder 
nnd  Streifen.  Auf  die  violette  Färbung  folgt  eine  gelbe 
lind  endlich  eine  branngelbe. 

So  wie  die  früher  besehriebenen  Substanzen,  reditcirt 
anch  diese  beim  Ei'wärmen  Silber-  und  EupferlOsongen, 

Erhitzt  man  sie  neuerdings  mit  Wasser  und  Natrium- 
amalgnm.  so  wird  sie  allmJthlich  ganz  zersetzt  und  ans  der 
mit  Salzsäure  abgesSttigteu  Flüssigkeit  kann  man  mm  mjt 
Aether  wieder  Phloroglncin  *)  nnd  eine  «weite  Substanz 
(dnrch  Bleiztickor  trennbar)  ansaiehen,  welche  letztere  wir 
aber,  da  der  Versuch  nur  mit  kleinen  Mengen  angestellt 
werden  konnte,  iiiclit  krystallinirt  erhielten.  Den  qualitati- 
ven   Reattionen   nach   vermiuliGn    wir  den   vorigen  Körper 

(Aus  ilieser  Zereetzbarkeit  diirth  Behandlung  mit  Na- 
triumainalgam  erklärt  sich  auch,  warum  man  diese  Verbin- 


*)  Dn«  Aiiflindcii  des  Pliluroglncins  hat  «clbst  hei  gam  geringen 
Mongnn  wonig  Schwicriglieilcn  Es  ist  eine  nähr  be«l±iidige  Vurbln- 
dung  und  widersteht  sdinieUcadun  Alkalien  nehr  harlndr.kig.  Es 
findet  ntcli  immer  in  den  von  de»  Blelniudvrsi'hlSgcn  nbg»[nufencn 
Flüsiiis^hdlcn  und  Itryslnlligirt  nacb  iIrid  EnlMcicn  und  Cindanpfcn 
dcriclbcn  luichi  hcraa«.  Es  knnn  nun  an  «einem  intensiv  gflssen  Ge- 
*c!hiiiiirk.  ccinRi-  schwach  violette»  b^lscnroacilon,  selnon  oaiiKtanlon 
WasnurguhaJl  von  3Z  p.C.  und  .luch  dikran  erkannt  w«rdua,  Oass  suine 
lichcriscbc  Lösuag  uuf  einem  ülMpliluclivn  verdunntot,  untor  dem 
miiro-tkop  neben  rcnvncliDcnen  Prliimcn  noch  cbarukterisciscbu,  dcn- 
tJrltiaeh  blAttürartigc,  an  Pflünzcnformcn  cüimwivÄs  GcmaUat.  i*iijt. 
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itnog  ■H''  tlcm  Quftrcotin  in  »(^Kr  wecliselnden  Mengen  er- 
halt, je  nuchdem  die  Einwirkung  des  WnsBerstoffe«  länger 
oder  kÖfKer  angedauert  hat.) 

Kndlich  giebl  die  Substanz,  Hchmilzt  man  sie  mit  Antz- 
kali  bia  zum  Vcnschwinden  der  FarbcnerBchoinnngon  (in 
einer  in  Wasser  gelRsten  Pi-obe)  als  Zersetz  im  gsprodncto 
Phloroglacin  nnd  ProtocatechuBKure. 

Die  Analysen  stimmen  unter  einander  (von  Snbetan^cn 
verschiedener  Darstellung)  nicht  so  wie  wir  es  wünBchton. 

AnnAhemde  Wertbe  f&r  die  wasser&eie  Subatunz  geben 
I      die  Formeln: 

I  €ijHioOj.    tnHijO«.    €,sHm06.    -GijHuOg. 

^B  C     61.5  60,9  62.0  61.3 

^^  H     4.3  1.3  4,8  4,3 

Die  sinfachste  mit  den  gefundenen  Zahlen  jedoch  am 
wenigst«»  stimmende  Formel  wäre  Gi^HnOs. 

-OiiHiiOi.  a«(und,  Im  Mittel  Rerechnel.     G«ruiid«i. 

C     62.9  61.3  €nH„Os    —  — 

H       4.8  4.6  H,0  6.7  5.3 

Dieser  nach  erhielte  man  beim  SchmeUea  mit  RaU: 

und  mit  Natrittmamalgam  behandelt: 

€  nH„Os  +  H,0  =  e,  HgO,  +  €gH,0,. 

Und  gerade  dieser  Formel  entspricht  noch  am  besten 
die  Zusammensetzung  des  Bleiniederschlage,  der  einzigen 
Verbindung,  diu  uns  zar  Controle  zu  Gebote  stand. 

Der  weisse  Niedersehlag,  den  eine  alkoholische  Blei- 
ziickflrtüsung  mit  einer  alkoholischen  Lösung  der  Snbetanz 
erzeugt,  enthielt  bei  130"  getrocknet; 

€  23.6;  H  1,7;  Pb,0  60.5  und  60,7.  l 

Die  Formel  €,j(H,jPb,)Gi  verlangt: 
€  23.1;  H  1,6:  Pb,0  60.1. 

Es  ist  darum  nicht  unmügtich.  die  einfachere  Formel 
sei  auch  die  richtige,  nnd  die  Differenzen  in  den  Analysen 
rflbren  von  einer  Venmreinignng  her,  die  durch  Krystallisalion 
tSidkt  zn  entfernen  ist  Wir  unterlassen,  diesen  nnd  den 
verigen  Körper  mit  Namen  zu  belegen,  bevor  nicht  er- 
schöpfendere Unterswclnmgun ,  zu  denen  66  uns  <i\«6aA\  «tv 
MateriJiJ  gebrach,  vorliegen.  I 


W  Mo 
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Modificirt  man  di«  Emwu-kitßg  Am  WattaGi-stofTs  auf 
du  Querct^tin  so,  dasa  mau  dieses  in  Weingeist  löBt,  die 
Löfliing  mit  Snlzsäiirc  ansäuert  und  dann  oret  Am  Amalgam 
einträgt,  so  i^rbt  sich  die  Flüssigkeit  pui-pun-oth,  tlinlicb 
«iner  nur  gleiclic  Woiao  bt^hauddtuii  Mtmnlöttung,  und 
imt«vbri(:bt  m&n  don  Vorgang,  wenn  diese  Fai'be  an  Inten- 
sität nicht  mehr  r.tmiiiiutt,  ho  kann  mau  durch  VorduDStCD 
rotho  Krj'italle  erhalten,  die  ein  dem  leomorin  analogce  Pro- 
duct  zu  sein  scheinen.  .     J*^  u 

Ihre  Roindaratellung  ist  Bor  echvriorigsr  aU  boiio  lao- 
inorin,  und  dio  Leichtigkeit,  mit  der  sie  sich  iintw  denselben 
Bediogungen  wie  leomoi-in  in  Morin,  iu  ga wohnliches  Quer- 
cotin  zurQckzuverwandelu,  viel  grfisser. 

Sie  sind  weder  unverändert  umzukrystallisiren  noch  zu 
trocknen.  In  Lösung  für  sich  beim  Stehen  und  ErwSrmon. 
not:h  Bchnfllor  in  mit  etwas  AlkntJ  versclztrr,  wobei  die 
KtQeaigkeit  zuerst  griin,  dann  allmfthlioh  gi'lb  wird,  gehen 
sie  in  Qiierc«tin  wieder  über.  Aus  der  lelutorcn  kann 
dicecB  durch  eine  Sfture  gcrällt  worden. 

Stein  hat  diese  rothe  Modification,  denn  daflir  baiton 
wir  sie,  unter  dem  Namen  Paracarthamin  zuerut  bcechriebcu*). 
Er  wandte  zu  ihrer  Darstctllung  Qucreetio  nowohl  als  Quei^ 
citrin  an,  besprach  ihre  Unbeständigkeit  und  fand  bei  dor 
Analyse  die  wechselndsten  Zahlen. 

Wir  haben  uns  mit  diesem  Körper  nicht  eiogcbcndor 
bofasHt,  bemerken  aber,  dass  Stein's  Behauptung,  die  er 
in  einer  Notiz  Über  das  Morin  aiiespricht ,  es  tiei  das  rothe 
Product  au.^  Morin  mit  jenem  aas  dem  Melletin  (Quercetin) 
identisch,  und  da»  Morin  selbst  nichts  als  ein  wasserreiche- 
res Melletiu,  unrichtig  ist.  Die  vorliegende  Abhandlung 
enthält  die  Beweise  von  der  verschiedenen  Natur  dieser 
beiden  Körper. 

Wir  nehmen,  was  wir  noch  weiter  begründen  wollen, 
Morin  als  prüfoi'inivti'n  Bcüliiiidtheil  dos  Qnorcotiu»  au.  und 
schreiben  die  Umwandlung  dos  Ictzlorcn  i»  diesen  rotbeii 
Körper  auf  Rechnung  des  letatoroa;  allein  eine  Abspaltung 


')  Dies.  Journ.  S»,  101. 
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von  Itoiiiuriu  fiodct  Dicht  bIaU,  und  schon  darnm  sind  d!<! 
rotben  Produclu  nn»  Murin  und  Quercetiu  sieht  ideDtiscL 

Daejenige  aus  dem  Quercetin  zeigt  femer  auch  nicht 
don  fUv  d&E  iBotnorin  charakteriatiscben  DichroifimuB  mit 
einer  Alatinlösang. 

lu  der  von  den  rothen  Ivrjatallon  aus  Qtierüutia  ge- 
tronuten  FlGeeigkelt  hedodet  «ich  ctwaa  Plilorogluciii. 

Paraihtisetlrn.  Bei  den  nieieteu  Versuchen .  das  Quer- 
cetin mit  Kalihydrat  zu  »erHetsen.  erhielten  wir  auch  wecli- 
•olnde  Mengen  jenes  Prodnctes,  welches  in  der  früheren 
Ahhuidlung  ühcr  das  Quercetin  aU  „intermediKrer  Körper" 
beachrieben  wurde*). 

Wir  hüben  jetet  gefunden,  dasa  dio  IrUlier  befolgte  Art 
<M  SU  reltugcD  nicht  genügt,  es  von  kleinen  Mengen  Quer- 
cetin, mit  dorn  bs  ziisBmmea  krystallisirun  kann,  eu  ha- 
fi-eien.  Dadurch,  diiaa  wir  et»  von  diesem  zu  trennen  lern- 
ten, uiuasten  wir  uns  auch  überzeugen,  dasä  die  ijrühcrc 
Angab«,  c«  liefere  beim  nouerlichen  BehandeUi  mit  Kali 
wieder  Quercetinsjiuro  und  l'hloroghicin ,  und  dass  es  dcni- 
ziilVilg«  als  eine  Art  Quercetin  bctrHchtut  werden  könne, 
welches  dieselben  Bcetnndlheile,  aber  in  luidereu  Mengen* 
Verhältnissen  eiithiilt,  irrig  sei. 

riiloroglucin  ist  zwar  sein  constantes  Zeraetzungspro- 
duct,  allein  sonst  liefert  «9  weder  Quere otineäure  noch  Pro- 
toc«t«chiihäure.  Mnn  evliült  es  in  folgender  Weise  rein: 
Die  rohe  Masse  desselben  wird  mit  siedendem  Wasser  gut 
•oagowaadien,  die  aus  der  Flüssigkeit  etwa  heraustallondcn 
Flocken  mit  der  Hauptmeugo  wieder  vereinigt,  das  Game 
dum  trockui)  gepresst,  hierauf  in  utarkcni  Alkohol  gelöBt 
und  die  liltrirte  IiOsung  mit  alkohohscher  Bleizuckerlösung 
versotst. 

Der  horausfallonde  orangegulbo  Ntoderfichlag  ist  Qucr- 
uotin-Blcioxyd.  Seine  Menge  wechselt  je  nach  der  Natur 
des  Koliprttparatos. 

Die  von  demselben  ablaufende  gelbe  Flüsaigkeit  wird 


*|  Sitiungsbcr.  der  Kais.  Aend.  M.  406  u.  tlO.    Dies.  Jaurn.  78, 
JäT.  —  Kmul  nennt  in  der  ForiscUunß  vun  OincVxw'*  li»aö>*<Jtt 
dea  Körper  ..Alpbnquercetia",    Bd.  ß,  p.  1337. 


92        niitciwctx  a.  Pfaundler:     Morin.  Mitclurin  n.  Qufrdtrin. 

nun  mit  Schwefelsäure  eDtbleit,  dM  BchwefclMure  Blomxyd 
abtiltrirt  tmd  der  Weingei«t  etwa  «u  \  ftbilcBtillirt. 

Aas  dieser  so  concentrirten  L&Biing  HÜlt  aaf  Znsatz 
TOD  Wasser  äia  Substanz  in  volnminösen  weisslichcn  Flocken 
horanE.  —  Diese  verwandeln  sich  beim  Anflfieon  in  sehr 
vc^rdUiintem  siedenden  Alkohol,  Filtriren  «nd  Auskühlen, 
in  schöne,  gelbliche,  glänzende  Nadeln,  die  selir  schnell  an- 
schiesscn.  Von  Natur  eine  Säure,  giebt  der  Körper  kry- 
etallisirbare  Salze,  und  besonders  das  Baryt-  und  das  Stron* 
tiansatz  zeichnen  sich  durch  die  Leichtigkeit  und  Schönheit 
aus,  mit  w<:Icher  sie  in  um  einen  Jiittelpunkt  gmppirten 
Nadeln  krystalliairen, 

Dioee  Salze  haben  wir  benutzt,  um  die  Sfttire  absolut 
rein  zn  erbalten.  Sie  entstehen  durch  Aufkochen  derselben 
mit  den  kohlenaauren  Erden.  Sehr  leicht  löst  sich  hierbei 
die  an  sich  schwer  lösliche  Säure  a«f,  und  in  kurzer  Zeit 
krystalÜBiren  dann  aus  dem  Filtrat  die  Salze.  Aas  der  Lö- 
sung derselben  in  beissem  Wasser  fUllt  Salzsäure  wieder 
die  Säure  in  weiselichen  Flocken,  di<-  rann  nun  Wasser,  dem 
etwas  Weingeist  zugesetzt  wurde,  uiiikrystaltisirt 

Wir  wollen  sie  ihrer  Zusammensetzung  wegen  Paratla- 
tinetlin  nennen. 

Sic  vharakterisirt  sicli  durch  folgende  Eigenschaften: 

Sie  löst  sich  kaum  in  kaltem  Wasser,  nur  in  grösscnm 
Mengen  von  riudondcm,  leicht  in  vordiinDlem  Weingeist, 
schwerer  in  Aetlier.    Die  Roaclion  ist  ziemlich  stark  sauer. 

Eisencblorid  i^rbt  die  verdUnuto  alkohoIJscbo  Lösnng 
inteufiv  violetroth.  Alkohi^lische  üleizuckerlösung  flUlt  eine 
•IkobolisL-he  Farndatiscotlnlosung  nicht;  die  wässrigc  iJJSung 
wird  gelb  genUlt,  der  Niederschlag  ist  aber  in  Weingeist 
löslich. 

Sehr  verdflnnte  Eali-  oder  Natronlauge  löst  den  Körper 
mit  gelbor  Farbe.  Lässt  man  diese  Lösung  in  einer  Sa- 
chen Schale  an  der  Luft  stehen,  so  grünt  sie  sich  allmäh- 
lich, bis  sie  zuletzt  dunketgraegriin  geworden  ist. 

Broniwasser  erzeugt  in  einer  noch  selur  verdünnten  al- 
koholischen oder  wäserigeu  Lösung  eine  rotlie,  bald  darauf 
prächtig   violet  werdende  Färbung.     Auf  Zusatz   von   mehr 
Brom  scheiden  sich  harzige  ViocVcu  A. 
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Vor««txt  Ulan  die  violete  Löanng  mit  Sod»,  so  wird 
fie  iadigoblou.  Aas  diesar  Lüstmg  tollen  uuf  Zusatz  von 
Salzsäure  roüie  Flocke»,  die  sieb  in  Wei»{eist  mit  rother 
Farl>o  lösen. 

Cblonvauer  fltrbt  die  Löstug  des  K&rpttn  brauarotli, 
Clilorkolk  TOTÜbergebend  rotb,  datui  braun. 

SalpeterBaiircs  Silberoxyd  und  alkalische  Ktipferoxyd- 
lOenng  wcnicn  buiiu  Brwjiroien  von  ihm  roducirL 

Er  schnnlxt  beim  Erhitzen  mit  gelbrother  Fivrba. 

Seine  ZuBAmroensctzung  fanden  wir  =  ^itHioO«. 

BcioctiQcl.     1-  II.  111. 

«II      100        fll.U         62. i        Ü2.7        Mfi 
H,,         10  3.5  3,7  3,8  3.7 


M         —  —  -  — 

SM 

Baryinalz.  Gelbliche,  stark  glänzende,  spröde,  bis  xu 
10  MUlim.  langt!  Nadeln,  wenig  in  kaltem,  leicht  in  hoiBsero 
Wassor  li>£lich.     ZusHmuensüti^ung:  €,jH|iBaO,. 

Uio  Waseermengen  des  Sakee,  welche  durch  Trocknen 
gefunden  wurden,  eteben  zwischen  &  und  6  Aequivalenton. 

Die  Trocknung  ist  bei  100°  schon  voUattüidig.  Von 
100  bis  l&O"  blieb  das  tiewicht  gleich. 

Slrwliamah.  Es  gleicht  in  seinen  Äusseren  Eigen- 
schaften vollständig  dorn  Barytsais.  Zusamuiensetzung : 
e.iH.iSrtJ,. 

Der  Wassergehalt  liegt  zwischen  7  und  8  Aequivalenten. 

Da»  Kalksttx  entsteht  in  gleicher  Weise,  krystallieirt 
aber  weniger  Icicbt. 

Die  Verbindungen  des  ParadatiBcetins  zeigen  das  Be- 
sondere, das«  sie  einen  durch  HjO  ausgedruckten  Betrag 
von  Wasser  mehr  enthalten  als  die  wasserfreie  reine  Sub- 
stanz, der  sich  durch  Trocknen  nicht  entfernen  Usst. 

Dasselbe  Verlitütniss  zeigt  sich  bei  den  Verbindungen 
dMHorins  und  dennoch  zu  beschreibenden  des  Quercetins. 

(Es  erinnert  aiicli  an  das  Vcrhültniss  der  isatinaauren 
Sabo  £um  Isatin.) 


Die  CoDstitation  des  Paradatlacetins  anlangend  wissen 
wir  nur  aniugebi^D,  dnss  es  heim  8chme\zen  mUVi.iÄWv'äi.ta.V 
uobfr  DUduBg  von  Pbloivglac'm  zereetsl  viird. 
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Unsere  erste  Abliandlunf:;  öbw  das  Qwercftin  entliielt 
die  Beiuerkting,  iliws  die  besehriftheoi!  Verbindung  Üircr 
Zusamniensetzong  nach  dem  hiUnfln  Moldenhniier'a 
nahe  kommt. 

Moldenhaner'e  Anulyeen  stimmen  noch  gerumer  mit 
luiseren  jetüigen  Zahlen  als  mit  den  fröliercn. 


Mittel  von  MoIOnn- 
hADcr's  AnnJjsen*), 

C        62,8 
H  3^ 


Mittel  iiiisorcr 
ktxtcn  Aniü. 

«2,8 
8.7 


I 


Dax  Lutcolin  Bcticint  demnach  vrohl  aIs  isomer  oder 
metamer  mit  unserer  Substanz  betrachtet  werden  zu  kSnnen. 
Eine  Identität  beider  Hegt  jedoch  nicht  vor,  denn  an  einer 
Probe  Luteolin  fanden  wir  die  charakteristischen  Farbcn- 
reftcticmen  nicht,  welche  das  PnradatiRcetin  kaum  verwech- 
seln lassen.  Das  Liilcolin  giobt  mit  Natriiimamalgam  in 
angCBäuerter  alkoliolischer  Löannj-  die  purpurrothe  Färbung 
dor  Flüssigkeit,  diu  das  Morin  und  Quercetin  auszeichnet, 
und  diese  geht  durch  Alkalien  wie  dort  auch  in  Grfln  nnd 
weiterhin  in  Oelb  über. 

Beim  Schmolzen  mit  Kali  scheint  «ich  keine  Quercetin- 
Häurc  zn  bilden;  dagegen  entsteht  eine  krjratallisirtc  Sub- 
stani  mit  der  blangrünen  Eiscnreaction  der  ProtocAtechu- 
s&ure.  *' 

Die  kleine  Menge,  mit  der  wir  den  Versuch  anstellen 
mUBsten,  reichte  nicht  hin,  auch  die  Gegenwart  von  Phloro- 
glucin  sicher  zu  erkennen,  obwohl  wir  an  seiner  Bildung 
kaum  zweifeln  k<tnnen. 

Die  von  uns  berechnete  Formel  '€|sH|i,0(  entspricht 
aber  nach  der  UntcrHuchung  von  Stenhonse  auch  dem 
DatisceliH  aus  Daläca  cannnima ,  wekhea  in  dieser  PflanBe 
mit  Zucker  gepaart  nU  Dntiscin  vorkommt"). 

Die  Beschreibung,  dieStenhonse  von  dieser  Verbin- 
dung giebt,  enthält  so  Vieles,  was  auch  auf  unsere  Verbin- 
dung passt,  dass  wii*  den  Namen  Paradatäf.etiH  Tür  dtcffolbo 
wählten. 


•;  Aon.  der  Chem    11)0.  im. 
'•)  Ann.  der  ÜJi«».  «*,  173, 
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Boidc  Körper  gleichen  «ioti  in  Kry.*tti!lfonn,  Farbe. 
L/islichkeitHverliJlltjiissen,  dein  Vei'lialten  gegen  Alkalieil  U.K.W, 

Die  bei  dem  unBrigen  oIb  charaktorisÜBch  .lievorgeko* 
bcncn  üeactionen  sind  mit  dem  DatiscetiD  noch  nicht  an- 
gostcllt  lind  andererseits  ffhlte  es  uns  für  die  Behandlung 
unseres  EJirpcra  mit  Satpetersfiure ,  aua  welcher  beim  Da- 
tiscetin  NitrosalicylBSnre  hervorgeht,  an  Material. 

Wir  mtiBsen  daher  den  ParalteÜBinua  der  Verbindungen 
SQ  verfolgen  auf  später  Terschieben,  und  uns  begnügen, 
vorllinfig  darauf  hingewiesen  zm  haben. 


V.n  ist  noch  ein  Körper  au  erwälinei»,  der  sich  unter 
den  /erftetr.niigitpmduoten  dee  Queicetins  durdi  Knli  findet, 
dessen  laolirung  aber  trotz  der  mühsamsten  und  ze!traii> 
bondBlen  Verbuch«  nicht  gelungen  ist  Man  würde  ihn.  au- 
mal  B<-inc  Menge  niemals  sehr  beträchtlich  zu  sein  scheint, 
leicht  Bbcmehi^n  kennen,  besAsse  er  nicht  zwei  sehr  em- 
pHiidlicIie  Farbenreactionen,  durch  die  er  sich  verräth. 

Er  ist  in  den  letzten  dicklichen  Mutterlaugen  entlial- 
tcn,  AUS  welch«»)  nach  dem  hescliriebenen  Verfahren  doa 
Phloroglucin  auakrystslliairt  ist. 

In  diesem  befindet  sich  ausser  ihm  und  Fhloroglucin 
meistens  noch  eine  kleine  Menge  Protocatechusäure,  viel- 
leicht auch  Spuren  von  Quercetinsäure,  denn  die  Trennung 
dieser  Saurun  von  Phlorügludn  durch  Bleioxyd  ist  niemala 
quantitativ,  weil  die  Bleisalne  besonders  bei  Gegenwart  von 
etwas  freier  Essigsäure  (und  diese  wird  beim  Fällen  mit 
BIcizucker  Immer  frei)  ziemlich  löshch  sind. 

\Vtr  bemerken,  dass  der  Körper  sich  dui-eh  eine  inten- 
»iv  violete  Farbe,  die  er  mit  kohletisaurem  Natron  an  der 
Loft  gioht.  und  eine  prächtig  indigoblaue  Färbung,  die 
beim  Vennischen  selbst  sehr  kleiner  Mengen  mit  concen- 
trirtcr  Sfhwufels&ur«.;  eintritt,  bestimmt  kennzeichnet  imd 
von  den  anderen  bisher  beschriebenen  Substfinzen  unter- 
scheidet Er  theilt  mit  diesen  die  Lfislichkelt  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether.  und  ist,  schebit  es,  nicht  kryHtallisir- 
bor.  Es  ist  möglich,  dass  er  ein  aucundüTu«  ZtCtt^ViAUvigb- 
prwiact  einer  deraelbea  ist. 


• 
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Qneroitrin. 

Gleich  Im  BegtniiP  Jer  vorliegemlfn  UDlLTsuvliung 
haben  wir  gefunden,  daee  das  Querciti'in ,  welches  uns  zu 
unseren  Vermichen  diente,  eine  Zuckerart  enthält,  die  we- 
scDtlich  ventchiedeii  ist  von  derjenigen,  die  andere  Chemiker 
gefunden  und  als  Quercitrinzucker  beschrieben  hatt«n. 

Der  von  uns  abgeschiedene  Zucker  war  nicht,  wie  der 
letztere,  ein  sogenanntes  Kohlehydrat,  sondern  er  gab  «na 
die  wasaeratoffreiL'here  Formel  Ce^lnöei  die  zugleich  die 
des  Manuits  und  Dulcita  ist.  Es  war  daher  nothwendig, 
daes  wir  auch  das  Quorcitrin  selbst  noch  einmal  analystrten, 
aus  dem  dieser  Zuckor  stammte.  Das  Material  von  damals 
hatten  wir  aufgearbeitet;  eine  neue  Quantität  deftselbeo,  die 
wir  ans  verschatTten,  erwies  »ich  dadurch,  dn&e  sie  uns  wie- 
der diesen  neuen  Zncker  gab,  als  identisch  mit  den  frühe- 
ren, und  mit  ilir  sind  die  folgenden  Bestimmungen  ausge- 
führt Wir  hatten  es  durch  wiederholtes  Umkrystaltisiren 
zuvor  so  gut  ftU  iiiOglidi  gcvcinigt. 

Diti  Analyse  des  bei  11)0°  geti-ockueteji  Quercitrins 
stimmt  mit  den  niedrigsten  imd  häclisten  Zahlen,  die  bisher 
von  anderen  Analytikern  gefunden  wurden'), 


Rftllcy 

bei  lOU". 

C    62,48 
H     4,96 


Ulauiwelz     Zwüiigvi'u.         Hlasiwetz   und 
bei  l(HV>.      Drotikcb.  lOU«.  Pfauiidler  b.  tUO*. 


62,60 
6,04 


62,39 
4,91 


62,4 
4.9 


62,5 
4.9 


ZwengcT  und    Stuiii,  ualic  buliii  II  lusiweti  U-Pfiku  ndlcr 
Druiikc  b.  tGS".      SchniclKpuiikt.      gvicbmoli.  Quere  III.  u.  IV, 

C      66,03  66.75  66.2  56,2 

H       4,57  5.19  4,5  4.4 

(Das  gefondene  VVa«ser  beträgt  6,8  p.C.) 
Neue  Zuckerhestimmungeo   nach  Fvhling's  Methode 
haben  uns  ergeben:  dir  bei  100"  getrocknetes  Quercitrin: 

25,2 

25,0  p.c., 
ftir  gescbmolzenes  Quercitrin : 

25,6 
26,8  p.c. 


V  Gmelta-s  Handbuch  5.  UUQ. 
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Drs  ni)g«'84:1iii^d«;tie  Qutreelm  faiicIcD  wir  bei  120"  ge- 
trockii«!,  boslelieiid  aus: 

MHtt^l  trüliprur  Aiüilysun  ^M 

.  Jeti  b.  KKl—lSil''  gctr.  Qiicrccilin*.  ■ 

C         69.4  69,6  ■ 

H         8.6  3,8  * 

Wir  haben  i'cntor  die  Bcobaclitiin^;  goinacht,  <\m»  ge- 
rade 80  wie  da«  Moriii,  aiicli  i\m  OiifTri-tin  Verbindungen 
mit  Knii  iiiid  Nntrnn  *'inKoRt,  dio  wie  diese  aufli  dargestellt 
werden  können.  Sie  aincl  golb,  in  feinen  weichen  Kndcln 
kryttalliflirt .  sehr  leicht  zontctzlicb,  und  nur  schwer  ganz 
rein  zu  crhahcn. 

An  der  Luft  und  bßim  Trocknen  werden  aie  etwas 
roiasforbig.  fl 

Onercftmkati  kryatalligirt  ans  einer  eoncontrlrton  warm- 
bereitctou  Lösung  von  1  TbeU  Quercetiu  und  3  Theilon 
kohlensaurem  Kali.  fl 

Ea  wurde  von  der  Mutterlauge  getrennt  und  bebandelt 

wie  das  Morinkali.    Bei  140 — IGO"  getrocknet  gab  ea   bei 

der  Analyse  in  100  Tbeilon:  H 

C    51.8  —  ■ 

H      2,6  —  M 

K    12,1  12,4  ■ 

Quercelitmatron.  Aus  1  Theil  Qnercetin  und  5  Theilen 
Soda  so  dargestellt  wiä  das  Kuiiäalz,  ICs  tat  im  Aeu«st;r«n 
dicflem  >chr  ähnlich,  aber  etwas  Irislicher  in  WaoBer  und 
krystallisirt  darum  langsamer.     Es  boatoht  aus :  m 

C    53,B  —  I 

H      3.1  —  ■ 

,  Na    8,0  8,0  ■ 

I  QuercttiHSrHkoxyd.  Seine  Bildungswetitu  entspricht  der 
des  MoriuEinkoxyds.  Naeh  inßhrstündigem  Kochen  einer 
alkohuIUcheu  mit  .Salusilure  stai'k  ungesäuerten  Querceiin- 
Ifisoug  mit  raetaüisclicnj  Ziuk  bcheidet  es  sich,  meistona  das 
i^ink  inkruslirend,  und  zum  Thuil  die  Flüssigkeit  erfüllend, 
als  sattgelbcr  pulvriger  Niederschlag  von  deutlich  krystuUi- 
biacker  Structur  aus. 

£s  wurde   durch  Schütteln   losgelöst,  abfiltrirt,   Euont 
mit  siedendem  Wasser  asbaltond  gewast^beu,  ülaun  mA  h\- 
Jtöho/   wiederholt  aiiägvkvcht,   luit   ÄlkoUoV  uasotMVtV  «.ft^. 
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vonichtig  sibfi^acliläniait,  um  kleine  grane  Zinkpartikclclien 
x\i  trennen. 

Die  Vcrbinclung  ist  so  gut  wie  unlöslicli  in  siedendem 
Wasser  und  Weingeiet,  und  mtieste  in  lUeser  rohen  Form 
analysirt  werden.  Ihre  Zusammensetzung  weicht  bedeutend 
von  der  dti-  beiden  vorigen  Verbindtingen  ab.  Wir  babon 
zum  IJewoisQ,  dsise  sie  docb  nur  Quercetin  tmd  Zink,  und 
niclit  etwa  ein  ZerBQlzungsproduct  des  ersturen  entliUlt,  dos 
aus  ibr  durch  SnlzsJlnre  ausgeachiedene  und  urakryatalüsirto 
Quercetin  gleichfalls  analyurt. 

Die  Formeln  dieser  drei  Vorbindungen  werden  wir  im 
Folgenden  zu  geben  versuchen.     Die  Änaly«!  gnb: 

C         443 
H  3,6 

Zn        17^ 


I 


Wir  sollton  nun  damit  schlieesen,  Formeln  für  du 
Quercetin  und  du»  Quei-dtrin  aufzustellon. 

Die  Quercitrinfoi-md  ist  ablijtngig  von  der  des  Quer- 
cetiuB  und  für  diese  letztere  hätte  man  zwei  Anhaltspunkte: 
für  die  Höhe  ihres  Molekulargewichts  ihre  Halzaitigen  Ver- 
bindungen, für  ihre  innere  Con»t>tntion  ihre  Reactionon  nod 
Zcr»etzR»g8ppoducle. 

Nacli  dem.  was  wir  über  das  Morin  niitgetlieilt  babcn, 
ist  ea  nun  vor  Allem  wabrBcheiolich,  dass  dieser  Ki3Tpcr  in 
dem  Quercetin  präformivt  ist. 

Konnten  wir  auch,  was  wir  mehrfach  versncbt  haben. 
Morin  aus  dem  Querc«tin  nickt  daretoUen,  so  Uaeen  sich 
doi-b  einigo  der  wichtigsten  Reaetionen  und  Eigonecbaften 
demselben  viel  leicliter  verstolien,  wenn  man  diese  Ännahnio 
nackt 

Zu  dieser  rcebuen  wir:  1)  die  Hildung  det  roth^  K5i^ 
per»  ana  dem  Quercetin  mit  Natriumamalgam  in  saurer  Lo- 
sung, die  eine,  der  Bildung  dos  Isomorins  ToltetSndig  pa- 
rallele Ereekeinung  ist.  so  wlo  auch  die  Znriickverwandlung 
btüder  Körper  in  die  ursprünglichen  SubiiInniEen. 

2)  Die  Kinwirkung  de«  Katrin inaiualgnniN  in  alknlis<-ber 


HI«si\T«tx  u.  Pfanndlcr:    Moiin.  Maclurin  u.  Qnercilrin.       99 


>Baiiiig.  welche  inwifern  bei  beiden  Körpern  gleich  verläuft, 
als  bei  beidop  Phloroglücin  gebildet  wird. 

Dio  bei  dem  Qiiercetin  noch  aiiaserdem  auftretenden 
Producte  kommen  auf  Rouhnnng  einer  zweiten  Verbindung. 

3)  Die  Entstehung  des  Morinzinks  and  des  Quercetin- 
«inks,  wolcbe  unter  den  gleiclion  Umständen  erfolgte.  Eben 
so  Hcheinen  Morin  sowohl  wie  Quercetin  in  concontrirt«r 
ScbwefelBÄiire  gelöst,  durch  Zink  bis  zw  einem  gewissen 
Grndß  parallele  ZerHetKungeu  nnter  Bildung  rother  Körper 
zu  erleiden. 

4)  Dio  Fähigkeit,  die  das  Quorcetin  hat,  mit  Kali  und 
Natron  Vcrbiudnn(;ea  einzugchon,  dte  von  dem  in  ihm  ent- 
bahencn  Morin  nbliüngen  könnte,  weluhea  solche  gleichfalls 
liefert. 

6)  Die  Bildung  von  Phloroglücin  beim  Schmelzen  des 
Quercetin»  mit  Kalibydrat,  die  beim  Morin  eben  eo  eintritt 

6)  Die  grouae  BoBtKndlgkeit  des  QiiercetinB  bei  höherer 
Tempftrntur,  diu  Langsamkeit,  mit  der  das  Wasser  beim 
Trocknen  entweicht,  die  Aehnlichkeit,  mit  welcher  beide 
Körper  sablimiren,  während  ein  anderer  gröBSoror  Tboil  eich 
schon  zorsotzt  o.  b.  w. 

Et>  kannte  endlich  das  Morin  die  Farbo  nnd  die  Fsr- 
bcnrcactJonen  des  Qitercetins  mit  Alkalien,  Eisenihlorid 
a. «.  w.  bedingen. 

Erwiigt  man  dann,  daas  aas  dem  Quorcetin  ein  Körper 
TOD  der  Formol  'GisHioOi  {Quercctinsäuro)  erhalten  wird, 
welcher  scincslheiU  bei  weiterer  Zersetzung  CgHsOs  (Quer- 
amormsäurej  und  CjItuO«  (Protocatechusäurc)  liefc^^  kann, 
80  liewen  »ich  aus  einer  Verbindung  dieses  Körpers  mit 
Mono  ganz  leicht  die  uäeJtsun  der  Zcrsetzungsproducte  her- 
leiten, die  wir  boBchriobcn  haben.  l 

£b  ist  wohl  mehr  als  zuliLllig,  dass  I 

c,»H„o, +<;.,HaOs =-e«H.gO„  I 

Qucrcctittnllurc       Morin  Qucrcolin 

eine  Forraßl   repräsentirt ,  welche   den   für  das   waBBcrfi"eie 
Quercetin  gefondonen  Zahlen  sehr  gut  entspricht 

Und  allo  dio  Derivate  desselben,  so  wie  zuletzt  da» 
Qnercitrin  lassen  sieh  mit  ihr  vereinigen,  wie  die  folgende 
ZuMomenstelhmg  zeigen  möge.  . 

1*  I 
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c 

H 


Quercetm. 
■CuHii-ftii. 

Wasserfreie    Mittel  der  frü- 
SubstaDi.    hereD  Än^ilyHen  *). 
Berechnet. 

60,7  60,3 

3,4  3,7 


Stein's  letzte 
Analysen  *•). 


60,0 
3,9 


60,4 
4,2 


«HH„-&i,-f  4Hy&.  Zwigchen  120  u.  ISO*  getrocknetes  Qaercetin*"). 


Berechnet. 
C       69,7 
H        3,6 


69,7 
3.7 


69,9 
3,6 


69,6 
3,7 


69,6 
3,4 


59,5  i) 
3,8 


Berechnet.     G  efnnden  |t). 
C      58.6  68.3 

H       3,6  3,7 


Quere  etinkäli'. 

{«„H„-©„.K»0). 

Berechnet.        Gefanden. 

C     61,6  51,8        — 

H       2,8  2,6        — 

K     12,4  12,1       12,4 


Quercetinnatron. 

(«„H„©„.Na^). 

Berecheet.  Gefunden. 

C     64,3  53,6 

H       3,0  3,1 

Ka      7,7  8,0 


Quercetinzinboiyd. 

Berechnet.  Gefunden. 
C      43,7         48,8 
H       3,0  3,6 

Zu     18,8  17,2 

QtiercilHn.  Eb  erhält  nach  dem  Vorstehenden  die  For- 
mel "GasHsoöii- 

Sein  Zerfallen  in  Zucker  und  Qnercettn  ist  dann  aus- 
gedrückt durch: 

■^3»Haoön+HiO=€nHi80ij  +  '€sHi40s. 
Quercilrin.  Quere  etin,         Isoduicit. 

Die  vorhandenen  Analysen  vergleichen  sich  mit  den 
berechneten  Zahlen  wie  folgt: 


•)  Ann.  der  Chem.  112.  105. 
••)  Dies.  Joum.  85,  3Si. 

•")  Gmelin'B  Handbuch,  5,  1395.    Mittel  Tieler  Versuche. 
tj  Stein  's  Analysen.    Dien.  Joutn.  83,  351. 
W  Aao.  dee  Checa.  112,  J06. 
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€aiH|„0|i 


WiLCt  erfrei  es  Qiu 
Bcrccbnel 

rcilrlti. 

Zwcugcr  Q.D 

-unbo.  Ula*.  a.  rfaund 

C          56.7 
H          43 

5^0 
4.6 

56,2 

Bcruchiiut. 

Wnascrh.iUi^o  Quui'uilrinc-) 

Burecbaet.                        Berecboct. 

C      55.3 
H       4,4 

53.9 
4,6 

52,6 

4.8 

Gefnnden  *) 

G«funrlen. 

Getoadta- 

C      55.7 
H        5,2 

53,6     54,1 
5.1       5.2 

52,5     52.5     52.4     52.4 
5,0      6.0      4.9       4.9 

1er. 


Die  Zuckerbes tiramungen  haben  ergeben: 

FOr  ^Kcbmijlzeoe  Substunx.  Berucliiiet. 
26,6        25,8  26,1 

für  naBscrhHlll|;oSubHUuü. 

Ct)H|oO,T.  311,0  BerechiieL, 

25.2        25,0  26.5 


^V  W  enn  wir  uns  (Ur  die  eben  «ut'ge&tellteu  Formeln  nicht 
I  obnc  weiteres  endgiltig  entscheiden,  so  gescbiebt  es  nicht 
b W .  wei]  noch  andere  Formeln  möglich  eind .  die  den 
QuercQÜn-  and  QuercilrinunHlyseii  last  eben  so  gut  outttjire- 
chen,  Bondera  weil  durch  dieealben  einerseits  die  Bildung 
des  Paradfttiscotins  schwer  erkliii'licb  ist,  und  wir  zum  an- 
deren nicht  mit  Öicherbeit  angeben  können,  ob  jenes  (in 
der  Mutterlauge  des  Phloroglucius  befindliche)  Zersetzuug»- 
prod»i:t,  welches  zu  JBolJren  wir  nicht  im  Stande  waren,  ein 
wesentliches,  bei  der  Formnlirung  des  Queri:etins  mit  ia 
Betracht  «n  xiehetides,  uder  nur  ein  aecund&rea  ist. 

Wm  ühri^HiiH  das  Paradati  sc  etiu  angeht,  so  sind  wir 
noch  nicht  vollkommen  überzeugt,  dass  seine  Bildung  uoth- 
wondig  aus  der  ZusHrumensetsung  des  Queroetins  herror- 
gelit,  denn  wir  müssen  nochmale  bervorhehen,  dass  wir  bei 
sonst  gleichen)  Verfahren  dienen  Kiirper  in  ausserordentlicli 
wechselnden  Mengen  erhalten  haben. 

J»,  wir  haben  auch  Quercitrin,  und  daraus  nbgeschie- 


7  Omella'»  Baadbuch  9,  UOO. 
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denoH  Qucrcctin  in  Hilndcn  guliiilit,  iiuR  welchem  wir  keine 
Spur  dcKBelbcn  ilarKUstcIleri  vfirmoclitfln. 

Wie  schon  bemerkt,  liat  das  Paradatiscotin  diesellio 
ZuBamiinniaetziing  wie  das  Datiüectin.  und  wenn  c»  auch 
nicht  möglich  gewesen  ist,  lieidc-  Kürpei-  mit  einander  kh 
vergleichen  und  für  eine  Identität  Reweise  beizubringen,  so 
ist  wie  doch  nicht  unmiif;licli. 

Das  Datiactn  ferner  Übnelt  dem  Quercilrin.  »od  es  wfire 
denkbar,  dase  diese  beiden  Vcrbindnugen  manchiual  zn- 
enniuicn  vorkommen.  QiiercotlnJialtigeB  Parailatiecetiii,  wio 
es  durch  blosscB  ünilirjatallieiron  der  Rohpiodwcte  gowon- 
nen  wird,  stellt  einen  scheinbar  vitllig  houtogenen  Korper 
dar,  BO  schön  und  rtiu  kryiitalliairt.  da^a  man  durch  seino 
ILuBsere  ßcBchaffenboit  niciit  entfernt  auf  den  Verdacht  einer 
Verunreinigung  oder  Beimischung  gorfitb.  Wäre  ein  eolchea 
ZuBaniuieukrystnllisiren  oder  Siclivcrliinden  auch  beim  Qncr- 
citriti  und  Dutiäuio  möglich,  so  wäre  man  hei  don  so  nahe 
liegenden  Pi-ocentgchahen  der  ßcBtandthnle  völlig  atiaiter 
Stande,  durch  die  Analyse  ein  solches  Gemisch  von  den 
reinen  Kürpern  xu  unterscheiden. 

[Das  Datiscetin  entbult  C  S4,l ,  H  4,7.) 

Vergessen  wir  auch  nicht,  wie  verBchiedeiiartig  <iie  An- 
gaben über  den  Zucker  und  dio  Zuckermeng«»  des  Qti«r- 
citrins  lauten,  und  dass  die  Frage  nnch  dorn  Gnmde  dieser 
VerBcbiedcnh eilen  noch  keineswegs  gel(>st  ist. 

Inswischcn  hat  ein  directer  Versucli,  nach  der  Methode, 
das  Paradatiscotin  vom  Quorcetin  durch  Rleioxyd  zu  tren- 
nen, bei  reinem  Quercetin  uns  kein  7*ara datiscetin  finden 
lassen;  es  miissle  danini  nicht  Kowohl  als  Oemengtheil, 
denn  als  Bestandlheil  einer  Verbindung  angenommen  worden. 

Vergleicht  man  dicKoiumln  dorQuorcotinaitui-eGjjHiuWT 
und  des  Farad ntixccl in«  CiaU|iiO,i  nur  so  obenhin,  so  zeigen 
sie  eine  scheinbare  Beziehung;  niielti  dioMc  ßntfHIlt  sogleich 
wenn  man  ihru  Zr'rHctKungspnidnete  heriU-kniciitigt  Au« 
Paradatincetin  erhält  man  vomehmiich  PMoroghici» .  aiuj 
der  QuercetinHiturc  Piotcicatechu säure. 

Die  Verbindungen  dos  t^uei'cetins  mit  Kali  und  Natron 

Jaaaea   keine  Formel   zu,    die  mehv   &Iä  54  wliir  5C  Atome 

Koblemtoff  im  Molekül  hivtte,   vinÄ  ciae  äo\a\itt  VmiaA  vA 
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nicht  tiodi  fEcnii^,  um  mich  Am»  Purudnli»ectin  als  wosont- 
lichcs  Zc-rBflKiingsproduct  in!ln;ii  den  niKleren  Kcfuncicmm 
stizulasscn.  Da  eich  diese  letzteren  aber  a&eh  dar  von  uns 
vur;,'<.-8chlap-ni>n  Formel  loii-ht  rrkltlron  laaseu,  so  habi-n 
wir  sii.'  cor 'ü  11/1,7  iiIe  diu  wabrtt^^hciulichitc  angonommon,  und 
aherlattKcn  die  Lösung  der  frage  »«ob  der  Niktur  des  Paru^ 
datiscetiiis  und  seiner  Beüiebuiig  zum  Quercitrin  und  Du* 
tiacetin  einer  späteren  Untereuchunf^. 

Dimo  wlirdu  iibrigesti  noch  mcbrero  Punkte  aafzuklä- 
TVn  hfLben,  dio  eine  rntioaclle  Formel  fttr  das  Quurcitrin 
jützt  noch  UQiuüglicb  mjuibeu. 

Si«  lutisst«  auf  die  Natur  dee  Phloroglucin»  nuch  inso- 
weit eiiigeheo,  uro  xu  bestininion,  ob  deinsetben  ein  dreialo- 
mig<>s  Radical.  wie  WürtE  annimmt*),  oder  ein  oinatomigoa, 
wi«  wir  bifliier  iinnabmen,  zidiominl.  Erst  dann  wurde  eine 
mehr  als  empirische  Formel  des  Morius  ^icL  ergeheu,  dasi 
wir  seinestbeila  präexistirend  iin  Quercotin  voi-auHsetzen. 

Sie  mitsfite  damit  im  Zusamnienbange  die  Isomerieu 
des  Morins  und  Isomorins,  des  Querceline  und  des  GOgenano- 
ten  Parftcarthainins  rrklären,  die  ihrer  Bildung  nach  vor- 
läufig DOt^h  ganz  vereiuEelt  dastebeu. 

Sie  würde  ferner  ein  näheres  Studium  der  Protocate- 
choBäiire  nnd  der  zahlreichen  Isomeren  dieser  Säure  oln- 
schliosEen  müsEen,  Xoch  ist  kaum  sicher  bekannt,  ob  diese 
Verbindungen  ein-  oder  mebratomig  sind,  ob  eie  in  einander 

|b<;rftlbrb«r  sind,  wie  man  das  von  ihren  Isomtivon  2er- 
ssunggproducten,  dem  Brenzcatechin  nnd  dem  tlydroc-ht- 
non  vormnthet,  nnd  ob  sie  viellciclit  unter  einander  in  einem 
Ahulii-hen  Zusamraenhange  stehen,  wie  die  verschiedenen 
Momcrcn  Alkohole  der  Propyl-  und  Araylreihe,  oder  die 
ventebiedonon  BronzeitronensRuren  u.  dergl. 

Die  Konni'l  €,H|,0|,  wckhrs  auch  ihre  niiliero  Zusam- 
mensut/ung  Kt^i.  stirbt  ofl'enbiir  in  c^iner  Beziehung  zu  der 
Salio^lKÜure  (Oxysaruylti.lure),  und  ist  es  bemerkeuswertb, 
diMts  dHB  Datificeiin  von  Stcnbouse  NitrosalicyUäuro  giobt; 
die  des  PMoroglneimt   unterscheidet   Hieb  von  ihr  um  €0, 


'J  Jtcpors.  däm.  jkuv.  ä.  iäV. 
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welches    eie   weniger,    die    der   Quvrcinit.-nn>)luro   wm  €0, 
welches  eic  tnchr  eiitlittit, 

■EaHsO,.  Phlorogluciii, 

^iHaO«,  rroUicate^hiiKÜni-e  (und  bomere), 

^sHiiWj.  Qiieiviniciiiinäure. 

Synthelisi-li<^  Vci^uchv,  d'wm  Körper  in  einander  Blnir- 
Äufiihreii,  srhr-incn  ihihT  si'lir  wüniicliiiiiiiwertb. 

Die  Bihlung  uii.i(>rf&  Miic)iromiiiä')  ist  «'ine  gleichlalls 
wichtige  in  der  Reibe  dieser  Fragen,  uod  überhaupt  \er- 
sprifht  das  Stiidiiiin  der  Wirkungen  des  nMC-irxrnden  Waeser- 
Htüir»  in  den  versi^hittdciitai  Modiiicatiöoeii ,  dto  man  dorn 
Versuch  geben  kann,  noch  viel  neue  und  unvermutliete 
Thnleachen  kennen  zu  lernen,  wenn  man  es  erst  auf  Ver- 
hindtmgcn  ilbultchcr  com^licirtcr  Art  auszudehnen  unter- 
uehmen  wird. 

Ans  wrili-heni  Oniiidv  bei  der  Einwirkung  des  Wanor- 
8to6'e  auf  gewisse  Verbindungen  höherer  Zusaniuientetznng 
mitunter  zwei  Moleküle  su  einem  siiwmmentreten  (wie  z.  U. 
beim  BilkTmnndi-löi  und  seinem  Uc-bcrgangc  in  Ilydrohon- 
wn  IZiuiiiJ),  in  diiii  von  uns  heobachteton  Falle  der  Bil- 
dung des  Machroniins  aus  Vrotoeatr'i'bneäure  u.  a.,  unter 
welchen  I}c.dii:{;unpen  die  Wirkung  des  naci-ircndcn  Wasser- 
•toiFs  ideiilist'h,  unter  weluheu  sie  versehieden  verläuft,  oad 
ob  sie  in  der  'l'hat  von  der  luolekiüaren ,  nnil  der  da- 
von verschiedeneu  atomistiNchen  Form  (Hj  und  li)  abhängt, 
wie  Würtz  atijiuuehmcn  geneigt  ist  —  wie  damit  die,  ge- 
wissenaiuUHrn  kntulytisehc  Wirkungsweise  zu^animenhüngt, 
die  man  vorläufig  bei  der  Uuiwandliiug  den  Mnriris  in  Isu- 
morin  u.  s.  w.  vorauHMirt»en  iniiclitii  —  alle  diese  Erschei- 
nungen bedürfen  noeh  einer  viel  gründlicheren  ICrklttrung, 
als  man  bis  jetst  geben  kann. 


*]  Die  Eigcnsoliaftcu  dei  MiuhivaiiLiB  und  »vin  Uebergang  in  ein 

blaiii:«  Ui;dalii<nEprnducl  IQ)iruii  auf  dlt  Idnu,  der  K(ir|>cr  k&niite 
im  Ouaj^ikhar^  neb»»  fi.Tti^  vorhiudeii  tcin  und  die  bckaniilcn  Pnr- 
bonrcaclioncn  dlcHON  )l»i'ti.">  bediiigen,  —  Dicac  VermuUiung  burubt 
üusaerdein  auf  der  ThRUiicIiti,  d»Rx  Pruliie^tacliaHAitro,  uns  der  wir 
das  Machroniin  cuiaLtudcn  denken,  ku  loicUl  au«  dem  Guajakbars 
(fi'ivonaea  wurden  kaan,  —  lllu.sl'wiil.'L  uuA.  Biiit\.l\,  ävUuLi^sber.  d. 
fJiiiis. dcad.  Bd.  ili.  —  Vgl,  ftucliK.o»n»anitt,C\iam-C6n.«a»A.V%SiV. 
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Dasa  wir  filr  solche  nnd  einige  andere  der  beschrieboiipa 
Roactionon  nitht  aue  Vorarbeiten  uns  unterricbten  konnten, 
liftt  unsere  Arbeit  oft  sehr  ersuliwert,  und  muBs  uns  znrUck- 
hnltvndrjr  in  dvr  Bvittiiiiiniing  tinaorcr  Bi?bauj)tun|;on  maclien, 
als  es  sonst  dt-r  Fall  «ein  künntc. 

Die  Menge  isometvr  Verbindungen,  die  uns  in  dieeem 
(jpbioto  auistöHBt,  ist  ifi  der  Tbat  erstaunlich. 

AVir  krnncn  fine  l'rotoi'ntetlinnfiiirc,  Carbohydrochinon- 
«inre,  OxyHalicyliiiiure  ond  Flypogalliissllnro,  KJimnitlich  von 
gleicher  Formel;  da«  Pld()i-i>glm'in  ist  isomer  mit  der  l'yro- 
gallnseänre  und  dem  Fntngulin,  lias  Hydrochinon  mit  der 
OxyphcnsSure  und  dem  Rcaorcin,  das,  dem  Datiscetin  so 
tthnlichv  Paradt'.ltBcetin  mit  dorn  Lutcolin.  Der  Quercime- 
rinsJiure  miiss  eine  Säurn  von  der  Natur  der  Oallusaäiire 
€-lI»Os  entsprechen,  die  um  (r  reicher  ist.  Den  Zucker- 
arien dos  Qucrcitrins  entsprechen  noch  andere  Isoraerf,  wie 
wir  ziilrtst  nÄhor  ermittelt  haben,  nnd  so  wird  sieb,  je  mehr 
man  diwe  Kiiq)er  nntt-rriiiclit .  die  Zahl  8oh:her  Fälle  ver- 
grÖJfflom,  die  KuletKt  auf  eiiiir  .iiisseinrdL-ntliih  leine  Ahstii- 
fung  der  Wirkungttbediugungen  in  der  Pflannenzelle  schties- 
sen  lassen. 

Wir  haben  in  der  Verbreitung  des  Quercitrins  und  der 
nÜt  ihm  znnflchnt  y.iit!ammenhÄ.ngi?iidpti  Verbindungen  mehr 
als  hlosse  Andeutungen  für  die  Wichtigkeit  dieser  Stoffe  im 
päanzlichen  Leben. 

VioUcichl  sind  sie  bei  dor  (Jhlorophyllbihlung  bethci- 
li]^  und  niüfillcliL^rweitti;  kann  auch  cino  Anzahl  der  Far- 
beneracheiiiungon  der  ItlUthen  dmvli  itie  bedingt  sein.  Die 
tmmal  versuchte  Krklärung  derselben  liease  sich  jetzt  noch 
(lareb  die  Farben hilduugon  atis  dt-ui  Morin  (Uouiorin)  nnd 
dum  Maclurin  (Mnchromin)  vervolUländigen. 

Ka  ist  endlich  mit  Orunii  zu  vermuihcn,  dass  das  Breua- 
catcdiiu,  welches  man  so  hSntig  bi-i  der  trocknen  Destilla- 
tion von  l'äanüencxtracton  findet  (Ulotb,  Zwenger).  aus 
dar  Prot«c«tcchnMÜure  linlsteht,  einem  Körper,  den  wir 
keinoD  Analand  nehmen  jetet  schon  als  eines  der  weaout- 
ticbston  I'roducte  pHauslichcr  Vegetation  ku  bezelcKaftu. 

Er  BpieU  soinc  Rolle  neben  oder  mit  AcmPViWQ^wÄTv, 
aiir  Jeai  er  so  bäuSs  vergesellechnftet  in  vä\a.  wAieVtA. 


106 


Citrunnlsiurc  u.  Citrawcäociiire. 


Dcir  Eino  von  udm  liat  im  Yfroin  mit  L.  Barlli  kurs- 
lich  gezeigt,  (Um»  FrotiiCHtecliiiniiiiru  uiich  »im  muhrcrtii 
Hareen  in  nicht  uobeträcliUichGr  Menge  gewonnen  wurden 
kann,  und  ee  konn  ans  BinnT  noch  nicht  bet^ndi^en  Untnr- 
HiR-hung  dnG  licHuUat  vorlÜuBff  luitgotlioilt  WL-rdon,  daes  o» 
lliii'xu  giubt,  diu  neben  der  Protouatucliiujiurc  stich  l^hru- 
•jUitm  lipreni;  doa  Gniniuigutt  und  das  »ogeiioiintti  Dracheu- 
blut  sind  solche. 

Gleicfagiltig.  ob  man  diese  bcid«?»  Körper  in  der  Form 
von  Madurio  oder  Qiieri^ctin  odi-r  ähnlklion  Verbindungen 
in  ditiKun  HiibtsUmson  v<jrnii£fietzou  will,  Hte  z^mj^vn  vor 
Allom  fUr  eine  uocb  ungckonnte  Verbreitung  d(<rit(:Jben,  UDd 
lassen  dftdui-ch  auch  für  die  Bedeutung  ihrer  Function  einen 
ÖühlusH  ziehen. 

BcMclMtltigt  sich  daher  die  physiologische  Foreehung  in 
der  Folge  mit  dieaiii  Aut'gahoii,  so  bietet  ihr  unsere  Unt»;r- 
Buchuiig  vicUoicht  Einigoa,  was  sie  aU  Fingerxeig  lUr  ihre 
Lösungen  benutzen  kann. 


XIII. 

üeber  die  Cilramalsäure  utid  Ciliawein- 
säure. 


AuH  den  in  einer  früheren  Mittheilong  (s.  dies.  Joum. 
HO.  ISO)  bcsehriobenoD  gechlorten  Säuren  bat  Cariue 
(Ann.  der  Chem.  «.  Pharm.  131*.  159J  das  Chlor  abgo- 
Rchieden  und  durch  WasHeinliitr  ürsetzt.  Es  entetehen  hü 
diu  CilraiunUiiure  und  dii^  Cilrnweiusäuro,  welche  der  Verf. 
nebat  einigen  iiircr  Sat/.e  näher  untersucht  hat. 

Die  Citramahäiire   erhielt   er    durch  Bohaudlnng    einer 

lOprocent.    Lüming   der  Mouoehloreitj'jiintdsjLure   mit   Zink. 

Die  nach  volIendett-H*  Utsactiou   mit  Ammoniak   neutrtvli^irte 

Läsitug   wurde  stark   verdünnt   und   mit  Bloizueker  gvnau 

tia^t^liillt     Der  JiloiuiedoiKchUg,  uutev  Wasser  mit  Schwe- 

^clwuuaraloS  zcrJt^t,    gab  ciae  sauxe  lj<n\m6,   üift  ^%tQV 


Cilrnuiiibdur«  ti,  CilrawcinsSure. 
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wiedoi-lioliOH  Aliiliitniifen  von  SftlKfiiiiirß  bcFreit  und  achliestt- 
lieh  durch  Tliierkoble  entlUrht  wurde. 

Dio  Säure  ist  unki^stulHairbar  und  bildet  im  Viicuo 
eine  nnKWpIiD  diirtliMlflitigc  Masse,  die  optisch  insctiv  scheint 
und  an  der  iiufi  zcrfli'äst.  Sie  schmilzt  über  100°,  schäumt 
bei  130"  auf,  giebt  eiu  eanreii  D«»lillat  (von  CitracoDsfiare) 
und  liiutcrlKsBt  bei  160"  mneu  schwarzen  festen  Rückstand. 

Diro  SatzQ  mit  2  At.  ßaBia  sind  leicht  darzustellen,  die 
schwer  liislichcn  werden  in  der  li«icn  SÄiire  oder  deren 
AlkalisalzoQ  leicht  gelöst,  Diu  Säure  verhindert  die  Fällung 
änB  Eisenoxyds  durch  Alkalien  und  reducirt  ammomaka» 
Itschc  SilberidBung  im  Kochen  schnell. 

Dm  Kalifah  kryntallisirt  wie  Am  Animoniakealz  in 
rhombischen  Tafehi,  die  in  gelinder  WSrme  achmelzcn,  ihr 
Krj'stallw asser  verlieren  und  umoiph  durclieichtip  eintrock- 
nen.    Bei  100"  getrocknet  besieht  es  aus  C,oHr,K,Oio. 

Das  Bnrylfali,  durch  ilbprschftssigos  BarytwasBcr  in 
der  Wirine  anngetiilll,  ist  körnig,  löst  sich  in  viel  kochen- 
dem Waaser  auf  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  nicht 
wieder  aus.  Dampft  man  ein,  ho  t^rhillt  man  schliesslich 
ein«  durchsichtig«  rissige  spröde  Masse.  Alkohol  filllt  aus 
der  LöMing  da«  Salz  flockig.  In  allen  Fftllcn  besteht  daa 
Salx  bei  100"  aus  C,„H„Ba,0,o  +  2H  und  bei  150"  aus 
C,.H,Ba,0,o. 

Das  Blftttik,  durcli  Wecliselzersetzung  dargestellt,  schei- 
det eich  flockig  weiss  aus.  aber  erst  dann,  wenn  mehr  als 
1  Aeq.  Bloizucker  auf  das  citraraaUaure  Alkali  genommen  ■ 
wird.  kKtst  uiau  mehr  Bleizuckcr  hinzu,  so  löst  sich  das  % 
ßleisniz  wieder  und  dasselbe  tritt  ein  bei  üüb.TBcliuBS  Avs 
litrainal sauren  Salzes.  Dieses  Bh^Isalz  wird  beim  Kochen 
Diil  der  riussigkcit,  in  der  es  sich  ausschied  körnig,  schmilzt 
nicht  und  besteht  aus  CnilI^Pb^Oiii  hei  100"  getrocknet.        ■ 

FSlIt  uiau  citr.'imaUaurf's  Aunuoniuk  mit  Bleii.issjg.  »o 
"rhätt  man  ein  Salz  gleichen  AnKi-l«-nit  nnil  hei  100"  ailB 
CoHtPbjOifl-i-f'hll  bestehend.  f 

l>Aa  Sitl/rrsiih  ist  ein  volnuiinüHer  Niederschlag,  der  &aa 
Wasacr     von    80"    Sa    äterntomiigen    Na<Ve\u    V.vjftVaÄw\tV, 
Uelier  60'  avheiiial  eich  SiJbcr  oft  ala  SmOge\  a\».  \)8*Sö!a. 
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lüHt  Bicb  leicht  in  der  freien  SlUire  xmA  deren  iSalklien 
Salzen. 

Die  CilraiBfmsä\ire  gewinnt  man  darch  Eindampfen  der 
mit  Barj-twaiser  alkaliscb  geniachten  und  so  erhaltenen  Lö- 
Bunp  di.-e  nionodilorcitramaliMturon  Baryts  bei  100".  Dor 
mit  Waitser  lieliandelte  trübe  Kücketand  wird  mit  verdünn- 
ter Schwef'elsliure  unter  Erwärmung  allmfililicli  unrnetst  nnd 
die  im  Filtrat  entlialtene  Citraweinsfturo  init  Thierkohli? 
entfärbt  nnd  eingedampft. 

Die  in  gelinder  Wfirme  oder  im  Vbui«»  gewonnene 
Säure  i«t  amorpli  durchHchtig,  serflieeBt  an  der  Luft,  sclimilzt 
beim  Erhitscn  über  100°,  entwickelt  saure  Dimpfe  and 
verkohlt. 

Ihre  Salice  der  Alkalien  konnten  nur  mit  2  At  Bssta 
erhalt«!  werden,  and  unter  ihnen  nur  das  Kalisals  kryatal- 
liniach.  Sic  werden  durch  Silber-  und  BleisaUi;  meist 
tli>ckig  gi;ilUh,  durch  die  Chloride  von  Baryum.  Calcium, 
Zink  und  Kupfer  nicht.  Die  Säure  redacirt  ammoniaka- 
liache  Silberlösuiig  im  Kochen,  wird  durch  Bleizucker  flockig 
gefällt  und  verhindert  die  F&tlung  des  Eisenoxyds  durch 
Alkalien. 

Das  Bli'tsah,  aua  der  freien  Säure  nnd  Bleisucker  {pe- 
fUlIt.  ist  voluminSs  und  wird  beim  Kochen  körnig.  Es  löst 
sich  in  der  ireicu  SSuro,  in  Essigsäure,  oAkt  dem  Kalisalz 
der  CitrnwcinKäuri!  beiiu  Kuclieu  auf  und  scheidet  sich  im 
Jilrkalten  iti  Kugelu  und  kurr.eii  Prismen  wieder  ab.  Am* 
onink  t'üHt  ein  baeiactieB  Sak  als  volumindae  Masse. 

Das  Silhemalz  ist  sehr  voluminös  und  löst  sich  in  sie- 
dundcm  Waaser  reichlich  und  giebt  beim  Krkalten  mikro- 
skopische kugeiförmig  vereinte  Nadeln.  Die  mit  Ammoniak 
gekochte  Lötung  scheidet  Silber  ab. 


Ericiiuia,  Arbntia  v.  (äinubire. 
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XIV. 
Ueber  Ericinon,  Arbutin  und  Chinasäure. 

In  den  De«tilUtionsprodncten  der  Chioaeäure,  unter 
deoen  Wöbler  BenzoöeSuro.  Phi-nj'Uiluri;,  Benzol,  voizagt- 
weiae  Bydrochinon  und  cm  w<^uig  aiUicyligc.  .Süiiru  nennt, 
fluiden  C.  Zwenger  und  C  Himmeliiianii  (Ami.  der 
Chem.  nnd  FliAnn.  IdO,  20:i)  die  letztere  gar  nieht,  Beo* 
BOäBänre  eelir  r«ic1ilich  und  neben  Hjdi'oc'hinun  micli  Brenz- 
catecbin.  welches  Zwenger  scliou  bei  der  Di^Htillation 
chinaHaiirer  Sftlse  bcobnelitet  btttte. 

Das  von  Ulotli  (8.  d.  J.  78,  2341  bei  der  Deatillation  der 
AuszUge  auB  Ericinenn  zuerst  dargcsUiUlc  und  besebriebeno 
EricinoD  6ndet  sieb  neben  Brenxcntechin  vor  und  die  Vert 
hegten  daher  den  wjlion  von  Russe  «UHgeeproeiierien  Ver- 
dscht,  daBB  da«  Ericinon  mit  dein  Hydracbinuti  identiseh 
•ein  inöchtb  In  der  That  bat  sieb  dieser  Ar(;wr>hn  boBtU- 
tigt  und  zwar  an  dem  von  Ulotb  selbBt  bereiteten  Erici- 
non. Es  ist  ausserordeutlich  schwierig,  das  auf  solebo  Art 
gewonnene  Hydrocbinon  ganz  frei  von  fremden  Beimen- 
gungen zu  erhalten,  selbst  wenn  ob  f;anz  farblos  ist,  und 
d&nn  wird  »ein  Scbraelzpiinkt  niedriger  und  es  iarbt  sich 
mit  der  Zeit  dunkler.  Aber  es  giebt  dann  immer  noch  mit 
«alpoti;r6aurem  Silberoxyd  gekocht  grünes  Uydroebinon  oder 
Chinon  und  das  thut  Uloth'a  Ericinon  aucli.  Es  war  nl^o 
unreines  Hydrochinon. 

Es  drängte  sich  nun  die  l-raga  auf,  ob  in  anderen  Pilan- 
ten  als  der  Heidelbeere  aus  der  Fftmilie  der  Ericineen 
•benfalU  die  Chinasäure  oder  das  Arbutin  oder  endlich  ein 
anderer  Kfirpcr  die  Quelle  des  Hydrochinons  sei.  In  Bezug 
hierauf  untersuchten  die  Vorf.  den  zur  Trockne  gedämpften 
wiasrigen  Auszug  von  l'yrola  miibellaia  (Wintergrün),  der 
luerst  mit  Bloizncker  und  im  Fillrat  mit  Bleieaaig  gelallt 
wurde.  Dar  letztere  Niederschlag  enthielt  keine  Spur  Cbina- 
t&are.  E«  wunle  nun  das  Filtrat  vom  Bleiessigiiledersclilag 
loit  Schwefelwasserstoff  vom  Blei  befreit  und  eingedampft; 
(lei-  KUckstand  gab  trocken  deatillii-t  Hydrochinon  und  mit 
Schwefelsäure  und  Braunstein  Chlnon,  aber  es  Bclüudfta.  «.«i^Vt. 
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^nihete  d«r  Uüeljs&are. 


aus  ihm  keine  Krystalle  von  Ai'1>tilin  niit^  Diese  erhielt 
man  erst  durch  Schütteln  der  cingedauiption  Ma^e  mit 
8  Tb.  Acthcr  und  I  Th.  Weingeist,  wobei  eine  dio  Kry- 
Htallisntion  hindernde  ^^ubKttln/.  /.urück  blieb. 

Das  80  abgeecbiedcne  roiiie  Arbiitin  hMte  alk  Eigen- 
Bcbaften,  die  ihnj  KuI;oiumen,  170"  C.  Sclitnvlzpnnkt,  die 
Zusnmmcnsctzung  CMlIifO,«  (bei  100")  und  spaltete  weh 
mit  iSitiirun  in  Zucker  und  Hydrurhition.  eine  Spaltung,  die 
auch  sehen  diu-ch  EBsigsJiure  oder  l'roiwillig  vor  »ick  en 
gehen  scheint.  Das  Inl'ttmckne  Arbulin  enlliiolt  11.7  p.C. 
^  4  At.  Krj-Btallwasucr,  w&hrtnd  Strecker  und  die  Verf. 
selbst  in  dem  ans  der  Bärentraube  dargoetolltcn  nur  1  At 
fanden. 

Ein«  Umwandlung  des  BrenücatediinN  in  das  isomere 
Hydrochinon  gelang  nicht,  wenigstens  nicht  bei  der  trocknen 
Destillation  dos  Arliutins,  wobei  nur  Ilydroctiinon  aiiflrat. 

Die  Ausbeute  an  Arbutin  aus  f'grota  iimb.  ist  su  reicli- 
liuh,  da»  üc  die  Verf.  Kur  Oewinnung  dicttca  Stoffa  em- 
pfoblen. 


XV. 

Synlhese  der  Milchsäure. 


^"^  Durch  die  Einwu'kung  des  Phongengii**«  i«t  e*  Dr.  E. 

I  Lipinann    (Ann.   der  Chein.  und    Pharm.    IÜ9,   81)    ge- 

■  ^       lungen,  au«   Aethylongas   zimüchat  CblorpropionBÜnre   und 
I  daraus  MilchBüure  dai-zustoilon. 

Leitet  man  Acthylcn  in  eine  mit  Phosgen  geHllltc 
Flaache,  so  bildet  eich  im  Sonnenlicht  aogleieh,  im  diffusen 
Licht  langsam  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  sich  in  Wasser 
ohne  Gafienlwickclung  lijet.  Das  Wasser  enthält  alsdann 
SalKsäure  und  eine  organische  S&ure,  welche  mit  kohlen- 
saurem Silberoxyd  kalt  ges.tltigt  beim  Erhitzen  Silber  und 
Cblorailber  abscheiden  llteet,  Eigenschaften,  die  dem  chlor- 
^Topionaaurcm  Silberoxyd  zukommen.  Der  Verf.  stellte  d«- 
A^r  das  ßarytsaiz  dar,  welches  atitAys^rt  \\\  der  That  «lio 
JSas/uumonBetzang  CcUiClBaOt  ^lefta^a. 
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Als  dicBi^s  tnonoolilorpimpionsAiiro  Barytaat«  mit  Baryt- 
'  crdo  80  lange  gekocht  war,  bis  allos  Chlor  an  ßarynm  sich 
\  ffcbiinden  hatte,  gab  die  vom  überBchtissrgcn  Baryt  befreite 
LiiKiing  mit  Chlorzink  nach  dem  £uidaiii|il'cn  die  charakte- 
riittiitc^hnn  KryHtnllo  dea  milchBaiiren  Zinkoxyds,  die  jedoch 
I  selir  leicht  in  Waaser  sich  Ifleteti ,  also  der  eogvn.  Fleisch- 
^Bilchsänrc  angehörten. 

^^      Eb    Bchcint    also    aus  AetbyloD    und   Cblorkohlcnoxyd 
zucret  Cblorlactyl  %\i  entstehen, 

■nn  bei  Zusatz  von  Walser  Cblorpropioiiaäore 
CeH.OiCI,  +  2Ü=CflHsCI0,  +  IICl  und  aoa  dioser  BchlieBS* 
lieh  die  Milchefture, 

^K  Wenn  C'hlorkohlenoxyd  mit  Aniylen  im  Soanenlicbt 
^Cnaammen trifft,  eu  entsteht  eine  stechend  Kenfortig  ticchende 
FlQ«8igk«it,  die  bol  der  Destillation  wieder  Amylcn,  etwas 
Amylcnchlurllr  und  ein  bei  circa  90"  siodendea  Oustillat 
liefert  LetutaioB  iat  hÖchötwahrsclieinlii;li  das  LeiicinsSurc- 
chlorid,  C„n,oOiCli;  es  «erfgllt  mit  Rarythydrat  bei  120' 
in  Chlorbwyum,  koblenBaiu-en  Baryt,  Amylnn  und  ein  wenig 
einer  orgAniachen  Saure,  deren  Barytaalz  sowohl  wie  sie 
Bclbst  die  gi'üaste  Aehnlichkeit  mit  der  Lcucinsäiire  besitzt. 


1 


XVI, 

Chemische  Notizen. 

Von 
Fraiut  ätolba  in  Trag. 


1)  Kupfer  im  Bierc. 

Bei  GclcRcnbeit   von  Versuchen   über   die  Zus^mmen- 
ictxang  der  Prager   Biere,  habe   ich   die  Beobachtung  gp- 
nacht.  daBB  die  Aeche  einiger  derselben  reitwnleT  «ciVv  wi«V- 
_&.'hc  Qaniiiitstcn  ron  Kupfer  unthielL  Es  dacS  &\ee«  Ql'oxOQ:' 


aiiB  nicht  Wunder  nclimcu,  wenn  inau  berilctuichtigt,  dose 
das  Bier  hier  grüastcntlioiU  In  kupfcrnGo  Brniiktivwla  ge- 
braut wird,  vclche  der  Wünt«  «ine  bedeutende  Obetflildie 
durbieton. 

Die  sauer  reagirendo  WUrzc  Itixt  d&b  an  drr  Oborfläclie 
bofindliclm  Kupferoxyd  mit  Lciubtif^kcit  auf.  und  auf  diese 
Wciwr-  gdaii^jt  dfte  Kiipfrr  in»  Hier,  in  wckhcin  fK  viciluieht 
aIh  ]ilioH|iIii>ri<iLUreii  Knjiiiiroxyd  vorkiintiiioii  dUrt'to.  Die  unt- 
genommnio  Mengo  Kupferoxyd  ivird  Überall  dort  am 
grtisstcn  üriii,  wo  der  kupIVrix.'  Braukc-sHel  vur  dor  Opera.- 
tion  nictit  »orgfältig  grrßini^t  wird;  nlltiln  selbst  boi  der 
grJJDRten  Koinliclikeit  ist  dto  Auriinliiuti  von  Kupferoxyd 
nicht  zu  verracidL-n,  da  die  dt-r  ( )bc-i-flKc!ie  der  W'ünie  xii- 
nJlchfit  liegende  hfiöBd  Kupft-rflüchü  in  Kolgo  ihrer  abwcch- 
eclnden  BurliUmng  mit  der  Luft  und  der  aauer  roagircndcn 
Würze  aicli  »tetig  oxydiil 

Will  man  sich  von  dem  Kiipforgeliall  oines  Bieres 
tiberzeugen,  so  brauclit  man  nur  1000  Oran  deflselbeo  in 
einer  Platin-  ndiT  luieh  Porcellanncluile  einsiidampfon  und 
den  HticURtiind  »n  verastlieu.  —  In  der  Aecbe,  deren  Ge- 
wicht gewöhnlich  ^~  i^  Gran  beträgt,  I&BSt  sich  das  Kupfer 
mit  Leichtigkeit  nachweisen.  Am  rasi-hesten  und  eelbst  in 
einer  sehr  geringen  Hierquantitüt  ^escliiehi.  diess  in  folgen- 
der Art:  Klan  nimmt  einen  etwa  3  Zoll  langen  und  ebemto 
tireiteu  Streifen  foineii  Filtrirpapiers ,  taucht  ea  in  das  Bier 
und  lässt  dieecB  über  i-inor  kleinen  WcingeiHi flamme  ein- 
trocknen, taucht  aborniaU  in  das  ]!ier,  lässt  et  wieder  ein- 
trocknen und  wiednrlinlt  dieas  im  Oanxen  etwa  fDnf  Mal. 
Soll lieett lieh  wickelt  man  den  PapiorBtrcifen  nm  einen  blan- 
ken Kisendraht  und  verbrannt  ihn  an  deiiiKclbon.  Die  er- 
haltene Aschp  wird  mit  ihrem  lmlb<rn  Vuluiiien  reinen  subli- 
uiirten  Sahniakx  innig  gemengt,  mit  Walser  isu  einem  dicken 
Brei  angomaelit  und  dieser  in  den  ttuseersten  Saum  der 
SpiritusSamme  gebracht. 

Mau  fasst  nun  den  Brei  ganz  einfueh.  indem  man  das 
Ende  eines  dUnnen  biegeamou  EiscndrtdiLea  xu  einem  etwa 
hanfkorngrosBcn  Kliimpehen  zneammenrollt,  und  diesen  in 
den  Brei  bringt.  Die  geiiogsle  Spur  Kupfer  verrUth  »ich 
dadurch,  dass  die  Flamme  azurblau  gelorbt  wird. 
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Es  ist  jedoch  Dotbwendig,  sich  die  Üebenseugtuig  zu 
vurschaffün,  dnss  howoIiI  das  Papier  als  auch  der  Salmiak 
kupforfrui  iHt;  dien»  geecliitilit.  indem  man  utwas  vod  detu 
Papiere  vcraRclit  und  die  Asche  mit  dem  Siiliniak  gemengt 
in  gleicher  Art  prüft;  ferner  ist  es  cothwendig,  daas  die 
Dillu  der  Weingeistlampe  von  verzinntem  Eiscnblocb  um) 
nicht  von  Messing  sei. 


2)  Zur  Keiintniss  des  Bleies. 

Herr  Prof.  Wöhler  in  Göttingon  hat  bei  der  Elektro- 
lyse einer  Auflösung  des  Balpetereanren  Bleioxyds  die  Äb- 
scheidung  eines  Bleies  von  voUkommener  Kiipt'ei'forbe  be- 
obachtet. Dia  Färbung  rührte  von  einer  sehr  dünnen  Schicht 
her.  deren  Menge  zu  einer  Analyse  nicht  ausreichte  (s,  dies. 
Journ.  87,  479. 

Ich  halte  die  Ansicht,  die  kupfcrrothe  Farbe  könnte 
einem  allotropischon  Zuatandes  des  reinen  Bleies  eutspre- 
cbtiii,  ßir  unwahrscheinlich  und  sehe  mich  gcnötliigt,  in 
dieser  Bc-zicliung  darnn  zn  crinni'm,  dass  das  Blei,  über 
seioen  Schmelzpunkt  erhitzt,  sehr  schöne  Anlauffarben  iiu- 
nimmt,  nnler  denen  auch  dii^  ktipferrothe  vorkommt.  Ich 
besitze  in  meiner  Sammlung  ein  piaditvollos  Exemplar  kry- 
stallinrten  Bleies,  an  welchem  sehr  schöne  kupferrothe  Blei- 
krystalle  zu  sehen  sind:  auch  kommen  neben  diesen  daselbst 
wiche  von  schön  grüner,  blauer,  violeler  Farbe  vor.  Will 
m&n  eine  Probe  krystallislrtcn  Bleies  von  solchen  Farben 
erbalton,  so  braucht  ;uan  nur  das  Metall,  das  man  nach 
dorn  von  mir  h«»cliric!ntiiiin  Verfahren  krystAlli»iren  will, 
bcitu  Schmelzen  ko  lange  zu  erhitzen,  bis  es  die  Anlauffarben 
xeigt,  wonach  man  es  in  der  Pappschachtel  kryslallisirt. 
Gleich  wie  bei  diesem  Bio!  die  Farbe  von  einer  dünnen 
Schicht  gobildoten  Oxyds  herrührt,  so  wird  auch  die  Farbe 
der  Krystidle  Wöhler'a  von  einer  sehr  dUnnen  Schicht 
einer  fremden  Substanz  herrUhi'ou,  deren  Natur  Ireilich  noch 
tu  beatimmcu  ist. 

üobor  die  Einwirkung  reinen  Watsers  auf  roinos  Blei  beim 
Kochen  Iwbo  ich  »ablrciche  Vorsucho  angestellt,  welche  mir 
folgendes  Kesultat  ergaben: 

itvn..  t  vrikl,  CkuiJ«.   ICir.  2.  % 


lU 
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Kocht  man  eine  etwas  ßröwerc  Menge,  etwa  10 — 20 
Oni).  roinen  Inminirten  oder  gruimlirir^n  BleicN  mit  destiUir- 
tem  Wansei-,  an  bemerkt  man  eine  Eivar  ttelii'  ackwucbe  aber 
AoballDtide  Entwiukcluiiß  von  WaBscrstoiT^As.  Um  dicucD 
Vorsuch  udsiihU^IIvii,  kann  man  einen  Kulbin  oder  eiue  lie- 
tortu  nttliiiien,  die  man  raittnlitt  einen  vollkommen  dickten 
Korkt^s  mit  einem  Üaaleitungsrohre  verbindet.  Mim  fallt 
daa  GeffiaB  zur  Hälfte  mit  Wassor  imd  kocht  einige  Zeit, 
um  nllc  Luft  aus  dvm  Wasser  aufzutreiben.  Hierauf  trSgt 
man  <las  Blei  ein  imd  erhitzt  es  zum  lebhaften  Koehen. 
Dan  OaflleitungHrabr  laast  man  iu  Waaser  münden,  welches 
vorher  durch  Auskochen  von  der  Luft  beireit  wurde.  So- 
b^d  die  Luft  aus  dem  Apparate  durch  dr-n  Dampf  ausgo- 
tricbtin  worden,  was  man  daran  urkennt.  ditSM  keine  grösa«;- 
ren  Ooeblaaen  entweichen,  i^ngt  man  dna  in  äus&erät  feinen 
Bläschen  continuirlich  ontwoichendc  Wa^scrstoffgaa  in  einem 
paaHcndcn  üefass  auf.  leh  wende  Kum  .Sammeln  des  Gaees 
ein  Olasrölirehf^n  an,  das  bcideraoitR  offen  i»t  Das  eine 
Ende  wird  mittelst  eines  dicht  schliessi.nden  Korkes  nbge- 
sperrt,  welcher  in  der  Mitte  durchbohrt  ist  und  ein  ganz 
kurzes  KU  einer  zugeackmolzenen  Spitze  ausgedehntes  Glas- 
röhrchen trägt 

Man  tindct,  daea  die  angegebene  Meng«  Blei  je  nAcb 
Beiner  wirksamen  Oherfläuhe  in  einem  Zeitraum  von  10  Hi- 
nuten J — 2  CG.  Wasserstoff  gas  entwickelt.  Man  kann  die 
Brennbarkeit  des  tiasu»  prüfen,  indem  mau  das  mit  Gas 
theilwcise  gelullte  liöliruhen  in  das  Gefäes  taucht,  der  su- 
geschmolzenen  Spitze  einen  brennenden  Span  oder  dergl, 
nähert  und  die^e  mittelüt  einer  Zange  abbricht. 

DftB  ausstrümende  Gas  breimtrait  soscliwaeb  leuchtender 
Flamme,  dasa  man  diesen  Versuch  an  einem  dunklen  Ort« 
anstellen  muss.  um  die  Flamme  deutlich  wuhnieluuen  z\i 
können. ' —  Die  im  Kolben  befindliche  Flücsigkoit  ist  trübe 
von  Bleioxydhydrat  und  reagirt  sehr  stark  alkalisch. 

Wie  sich  auB  dem  Angegebenen  ergiebl,  geliört  das 
Blei  somit  zu  jenen  Metallen,  welche  mit  reinem  Wasser 
gekocht,  dasselbe  zwar  schwach  aber  anhaltend  zerlegen, 
denn  die  Entwickelutig  von  Wiiflscretoffgas  dauert  so  lange, 
als  noch  Wasser  anwesend  ist. 
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Auch  üLor  ilit;  Einwirkmtn  tirr  Salzsiturr  mif  reines  Bli-i 
habe  ich  Versnolif^  iinKf^t''"!.  mit  Hozng  auf  <lift  Angnhf, 
der  Lchrl>Uchoi- ,  Aoa  Hlel  werde  von  Aar  SalicaKiire  nur 
l»ona  ErhilKon  und  nur  sehr  schwacli  angPKrlfFßn.  Ich  fand, 
dan  Peines  Blei  von  der  S&Izsäurc  bedirutcnd  cnci^tscbfir 
angegriffen  wurde,  ftls  m«n  dioRcn  Angaben  ta  Folge  er- 
warten sollte. 

Wird  reines  blankes  Blei  mit  reiner  SalzeStu-e  von  der 
Dichte  ^=  1,12  öbergosBen.  so  entwickelt  es  schon  bei  ge- 
wühnlicbf^r  Tcmpcralnr  zahlreicbe  Gasbläschoii  von  Wasser- 
stoffgSB,  und  7,wnr  um  so  mehr,  je  grösser  die  Oherflaehe, 
d.  b.  jo  feiner  das  Metall  zertheilt  ist.  Erwärmt  m«n  es, 
10  wird  die  GaBontwiikoluug  viel  lebbaftpr,  bei  Anwendung 
gröBsei-er  Mmgen  i'ciu  grannürten  Bleies  fast  stünnisch. 

Um  einige  ZahlonrcsuUate  anKtigebcn,  lübre  it-h  hier 
an,  dase  7  Orm.  grob  granuürten  Bleies  binnen  8  Minuten 
etwas  über  30  C.C.  WasaerBtofTgas  entwickelten,  wälirenil 
danelbe  Blei,  angewendet  in  Form  eines  dicken  und  so- 
nach nur  wenig  Oberßficbe  bietenden  Cjlinders,  in  der- 
»Iben  Zeit  nur  2  C.C-  Gas  entwickelte, 

Wio  sohr  der  galvaniscbe  Contact  die  Wasserstoffent- 
wickelung botordert,  lehrte  folgender  Versuch. 

Ich  nahm  einige  Stücke  reinen  galvaniüch  gelullten  und 
BchöD  knr'atallisirten  Kupfers  im  Oewichto  von  10  Orin. 
Sie  entwickelten  mit  Sal^-säure  von  D  =  1,12  gekocht, 
binnen  10  Minuten  nur  2  C.C.  Wassorstoffgas.  Nun  fügte 
ich  den  obigen  Cylinder  Blei  itu  und  Itess  frische  Siiuro 
einwirken,  eu  entwickelten  sich  nun  binnen  7  Minuten 
30  C.C.  Wasserslotfgae.  AIb  icb  jedoch  auf  dieaelben  Stücke 
eine  wäesrigo  ScliwefelBänro  von  20  p.C.  Säuroliydrat  ein- 
wirken licBS.  entwiekcite  sich  während  des  15  Minuten  unter* 
baltcnen  Kochens  auch  nicht  eim^  Oasblase. 

Man  beobachtet  bei  Anwendung  der  SaUsÄure,  dasa 
die  Kinwirkung  ku  Anfang  am  Btiirk.s:ten  ist  und  hernach 
immer  schwächer  wird;  dies!-  rülirl  davon  her,  das«,  sobald 
die  SalzH&ure  daw  gebildete  Chlorblei  nicht  uiebr  aufgelöst 
«alhaitcn  kann,  sich  dieses  auf  dem  ßlei  ablagert  und  dieses 
vor  der  Säure  sctiützt. 
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3)  Analyse  eines  in  den  böhniischrn  Steinkohlen  hnutig 
vorkomuenclen  Minerals. 

In  iiinnclien  böhmischen  Sti^iokoblcn,  namentlich  in 
denen  vod  Schlan  und  Kladno,  kommen  litinnc  blendend- 
weissc  Blä,ttc]ieQ  oft  in  oincr  Eolt-hen  Mon(;c  vor,  Aab»  gtmze 
Stücke  Kolilen  davon  förmlich  durchsetzt  werden.  Da  mir 
eine  Analyse  dieser  Substanz  nicht  bekannt  ist,  &o  habe  ich 
dieselbe  mit  folgendem  Reaultato  einer  chemiechsn  Unter- 
euchiiQg  untcreog«Q.    Ich  fand: 


Thoncrdc 
Wasaer 


47.03  u.C, 
30.78    ., 


Summ»    100,0«  p.C. 


Das  Material  der  Analyse  wurde  sorgfältig  ausgesucht 
und  bei  100"  0.  getrocknot.  Die  äubst.inz  enthält  atisser- 
dem  Spuren  von  Eisenoxid  und  Kalk. 

Der  Zuflainmenet^rKung  uach  küunlt.-  nueere  Substanz 
für  Kaolin  gehalten  worden;  diesem  entspricht  jedoch  das 
Verhalten  gegen  das  Wasser  nicht,  da  die  ßlSltchen  vom 
Wasser  nicht  veriindert  werden,  wÄlirend  der  Enolin  damit 
erweicht.  Ich  m&clite  sie  eher  zu  jenen  Substanzcu  rech- 
nen, die  mit  dem  gerne inschaftÜchen  Namen:  Steinmark 
bceeicbnet  werden;  Stoffe,  die,  gleich  dem  Kaolin,  durch 
Zersetzung  anderer  Mineralion  entstanden  sind,  Wahrachein- 
livh  ist  unsei-e  Subsluuz  in  aufgeschnemnitem  Zustande  in 
die  engen  Spalten  der  Steinkohle  gelangt,  wo  sie  allmäh- 
lich erhärtete. 

Die  BlKttchen  zeigen  eine  Härte  =  3.  fühlen  sich  nur 
wenig  tetlig  an.  haften  an  der  Zunge  und  sind  zu  einem 
blendend  weissen  Pulver  sehr  leicht  zerreiblieh;  mit  Wasser 
zerrieben  erhält  man  eine  nur  sehr  wenig  plastische  Masse, 
die  eingetrocknet  wenig  Zusammenhang  beait^L 
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4)  Analyse  eines  in  Rraiini-isenslciii  verwandelten 
EiNcinia^ols. 

Vor  einigen  Jabren  wurden  in  einem  Theilo  der  rwi- 
Bchon  dem  Ross-  und  Nciitliort'  PraK»  gelegenem  Uastei  Oas- 
röliren  gelegt.  Bei  den  dicsslalln  vurppnoniniencn  Arbeiten 
fand  man  eine  groBBe  Menj^e  von  Knochen,  Scherben  luid 
dcrgl-,  darunter  anth  einen  grossen  Eisennagel,  der  mit 
Bcibchalliing  seiner  tonn  in  Braun  ei  senetein  verwandelt 
worden  war.  Die  Uiuwandlinig  war  eine  vollatfliidige  und 
waren  kleine  Sttk'ke  von  dem  gewöhnlichen  dichten  Braun- 
eisenstein nicht  zu  unterscheiden.  An  der  OberäSche  sassen 
Sandkörnchen,  Hulükohlensplitter.  atellenweiBe  auch  kleine 
Knollen  von  gr-Ililichwi^isscm  [fhoBphon^aurcn  EiBonoxyde. 

Es  Bchien  mir  von  Intereese.  den  Waasorgehait  diesed 
Brauncieeneteins  zu  bestimmon;  ich  wählte  hierzu  einige 
beaonders  reine  Stückchen  aus  und  trocknete  sie  vorher 
bei  120"  C.  —  Die  getrocknete  Masse  verlor  beim  Olillien 
11,14  p.c.  Waeaer,  welches  Bceultat  mit  den  Analysen  dea 
NadclviBenerzes  übereinstimmt  und  auf  die  Formel  HO,FeiO| 
kiodcntet 


XVII. 

Beitrag  zur  Beslinimung  der  Magnesia 
und  der  Alkalien. 

Von 
Ih-.  C.  Rabe  in  Freiberg. 

Herr  Prof  Scheeror  hat  eine  Methode  empfohlen *>, 
ttm  die  Alkalien  neben  der  Mngnesia  zu  bestimmen.  Das 
Voriahrcii  ist  folgendes: 


*>  Id  don  Nacliricliton  dar  KAnlgl.  GcHclIacti.  der  WisucnBch.  ku 
Guuiii^L'i.  ISnIi.  (Nr.  lit.)  1.1.  Ann.  der  Ctien.  u.  Pharm,  ItS.  177. 
IKct.  Jouni.  3S,  310. 
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11g   ßubc ;    Beitrüg  zvt  BeälinimtiDg  H«r  MagocaU  o.  der  Alkalien. 

IVIitn  brntinitiit  die  GewJclitHBniniiiß  der  Magoraia-,  Kuli- 
und  Nutronsalze  und  zwar  am  Li-Btcii  als  neutrale  «chwcfel- 
Bfture  Sako,  löst  dio  ßfisclunulzcuc  Mubhu  in  Wasser  aui' 
und  thcilt  dif>  Lilsung  in  kw«!  gi'W()(,'eiin  Hiilftcn.  In  dem 
einen  Theil  der  l.fisnnj^  bcHtimnit  man  nun  auf  gewShnlicIic 
Weiso  mit  'p1iuB|diorKauTi?m  Natron  diu  Maj^nesia,  und  in 
dem  andtTt-ii  Tlii^il  das  Kali  nU  KBliiiniiilatincdlorid.  ««bm 
die  Oegtniwnrt  der  Magnwia  tiiclil  xiiiifud  iät  Die  Menge 
des  NAtronBab-.es  erhiill  man  dnrcb  8ubtractioß  der  geftui- 
denon  Mengen  d(>g  Ma^coia-  nnd  Kalisalzes  von  der  Oc< 
samiutvuumie  der  «Im-i-ti-lRiiuri-n  Siilzi*. 

Dieae  BeBtimmungtiart  der  Alkalien  und  der  Magnesia 
kann  man  etwas  vereinfacben,  und  «war  dadurch,  daee  man 
dae  AWUgeii  di-r  in  Waflscr  anfgel&Hten  Bt-liwefolaauren 
Snlze  ganz  unleHitMt  und  nur  dio  Hiiinmc  der  trouknun 
achwet'elaaurPti  Siilzc  be.ttiinuil.  Diese  acliwefelsanren  Snlae 
von  Kali,  Natron  und  Ma^esia  werden  in  wenig  Wasser 
gcISüt,  nnd  nntor  bekannten  Vorsicbtsmaassrcgotn  wird  das 
Kali  als  Kaliiini|)]aliTii'IiUind  aungeiülll.  Ntielidem  der  Nie- 
derschlag abtiltnrt  iiud  durcli  nochnialigt-i  KindiiniplV^n  und 
Abfiltriron  die  letzten  Reste  des  DoppelBalsos  abgescbieden 
find.  vei-eetJit  man  «iie  l.Üiinng,  wek^lie  neben  ÜbersebUssig 
»ugeaeti^tein  l'latincblorI<l  nueli  die  Halzo  der  Magnesia  und 
dcB  Natrons  enthält,  mit  Salmiak,  wodurch  alles  in  l^üaung 
befindliche  Cldurplatin  beseitigt  wird.  Die  von  dem  Chlor- 
platinsalaiink  nbfiltrirle  FlüsHtgkeit  wird  mit  phujtpborsaurem 
Natron  vursctict,  wodureli  man  (die  Mn^cnesia  aiisIlUIt.  Der 
entstandene  Niederschlag  erscheint  nnmeutlich  kurz,  nach 
der  Fällung  sehr  voluminös  und  wenig  krystallinisch,  docli 
setzt  er  sieb  nach  einigen  Stunden  auch  gut  ab  und  lüsst 
aicli  leicht  liltrireii.  Man  vertilhrt  tmn  weiter  wie  oben 
angegeben.  Die  erlangten  Resultate  lassen  nichts  zu  wün- 
schen übrig. 
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XVIII. 

Notizen. 

I)  l'eber  das  Verhalten  einiger  Mfladsnlr-c  ^egtn 

unlerschwefligBaiireü  Nalroti. 

Zu  den  von  Vohl  beBchricbencn  Reactionon  des  utiter- 
EchwcäigH^iurcn  Natrons  gegen  Mt^tütlaalze  fs.  dtvs,  Jonro. 
67.  177)  lljgl  W.  Gil.be  (Silliiu.  Auicr.  Joiiru.  I2.I  JIT 
No.  111.  p.  34&)  eine  Annalil  neue  ßeobnchtu»geii ,  wflclic 
faauptsSchlich  die  gegenseitige  Einwirknog  in  höheren 
Toinp'Talureu  al»   lOO"  iimrasscn. 

\ickf-l.  Kocht  man  iicutialea  Nickel-Sulfat,  -Obtorid 
oder  -Nitrat  mit  untürBuhwofligsaiirGm  Natron,  so  wird  erst 
nach  sehr  langer  Zeil  das  Niukel  vollständig  als  Suliuroi 
nicdorgescbiftgen;  Zusatz  von  wenigen  Tropfen  Bnitigxäiire 
bovlileiitiigl  die  Fälliuig,  Ammoniak  verlangsamt  sie,  Sftlx- 
.sture  dagegen  verhindert  eie  gänzlich. 

Erbitxt  man  aber  in  zuguscbmolzeiieD  Röhren  bei 
120"  C.  to  ist  die  Zersetzung  in  kurzer  Zeit  volleudot, 
unmentlicli  wenn  die  Lösung  des  Hypoeulfits  concenli-irl 
augewendet  wurde.  Das  mit  Schwefel  vermischte  Niukel- 
«iillürct  kann  bei  freiem  Luftzutritt  mit  hfisHcpi  Wassor 
au»gewiuichen  werden,  ohne  Oxydation  zu  erlüidt-ii,  t-»  ist 
Kbwarz,  wird  beim  Glühen  dunkelbronzegelb  und  ist  dann 
aa  der  Luft,  in  concentrirtcr  LSnlzeäure  und  Schwerclsüure 
nnvor&itderlich.  Durcli  SulptHt'rsäure  oder  Olühfin  unter 
Laftsulritt  wird  es  in  basisehea  Nickelsnllat  vorwandelt. 

Der  Verf.  gicbt  als  Gleichung  iilr  das  Stattfinden  der 
ZersetKang:  . 

>;iCl  +  2.Na-S=NiS-t-SaCI  +  NaS,0s. 

Es  drängt  sich  die  Frage  auf,  woher  kommt  der  freie  ' 
Schwefel,   mit  welchem   das  ausgeschiedene  Schwefelniekel 
renuengt  ist?     Oder   ist   das   Vorhandenisoiu   von   trithion- 
ftuurem  Matroa   in   dvr  Löaung   nur  v'we   ungeprüfte  Muth- 
massung  ? 

Ki>&ali  »ei[;i  iu  ai-iin>n  Saklüsungcn  ähnliches  Verhalten 
geg«u  unterucLweSigsaurus  Natron  wio  Nick«!,  um;  Ul  vavq.% 


120 


XfttiMB. 
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Ausfüllung  1>ei  inO"  fast  anmiSglicb,  bei  tZO"  ent  cacli  Ua-  I 
gercr  Zeit  volUländi^  jsu  errciclipn. 

Cebrigona  einil  auch  ^k  unter  gftw6hn)ich«m  Ahm-  j 
sphSn-nilntck  don-li  Scliwerolanlrium  niui  kochenden  16-  | 
imngeii  gi^Hllltcn  Sulfiirete  dm  Nickels  nnd  Kobalta  TÜlüg  | 
luflbest&ndig,  nnr  Diusa  beim  AaswanctiPD  di«  Lösung,  tu  { 
der  lie  gefüllt  i>ind ,  mit  F^Hignilnri;  sehwacli  uigeaBneri  i 
w»dcn.  damit  kein  UbersoliÜBAigefl  Scliwofelnatriirm  vorbn-  i 
den  Bei.  J 

Cnt  Nickel  und  Knbalt  von  nndt-rou  Metallen  zn  Bchri- 
den.  i»t  nntpr»ehweflig*niiri'»  Natron  nur  in  »ehr  wenigen 
FxIIen  brauchbar.  1 

Biien.    Die   OxydiilwiJKe   dice«s  MotalU   werden  dorch 
nntenchwefligRaurt'ii  Natron   erst   nach    iBngerem   Erhitsea  | 
Wi  130—140'  C.  xerMtxL    P.»  scheidet  lich  alle«  Eimmi  ab, 
Sulfiiret  aus  nnd  'dieses  Ut  IiiflbeetSndig  nnd   wird   durch 
starke  Salzsäure  nicht  merklich  gelftst,  eben  so  wenig  dnreh 
▼erdünnt«  SchwefelsAure. 

Stark   geglühten  Eiiieiioxyd   verwandelt  »ich,   wenn  et 
mit  trocknen!  unterschwi.'fligsaQrc>n  Natron  geglQht  wird,  inj 
•chwarzf^K  Siilfuret,    welches    sich   leicht   in  SatzsSure  lOA.] 
Auch  Nickel   und  Kobalt  geben  auf  dicvclbe  Weise  Snlfil» 
rcte;  gleichwohl  kann  man  anf  diene  Art  nicht  Eisen  von 
Kobalt  und  Nickel  trcmnen. 

Thontrde.  Die  bekannte  von  Chance!  empfohlene  äu>- 
fUUnngsmetbode  der  Thonerde  erfordert,  wenn  sie  enverltt*- 
sig  Ecio  soll,  etwas  langes  Kochen.  Der  Verf.  hat  gcfandeo 
dass  sie  weit  schneller  von  statten  gebt,  wenn  mit  concen- 
trirter  LBsnng  von  iinterschwefiigsanrem  Natron  bei  120*  C 
gearbeitet  wird. 

Znik  wird  ans   dem  Vitriol   dnrch  Natronhrposnlfit   bei 

120 — 140'  C.  nur  Hnvollständig  als  gelblich  weis««»  Schwefel- 

ik  (mit  Schwefel  vermengt)  nnd  MuHga»  gar  nicht  gofUlt, 

^wenn  nicht  Eisen  anwesend  ist 
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2)  ADwendung  its  itaurpn  Fluorfcaltunts  zur  Darstellnng 
einiger  IMclalloiyde  Im  völlijj^  reinen  Zustande. 

Kacli  Wöliler'e  Vorgang  für  dio  DaiHtellting  reiner 
TitatiEäiirv  Imt  W.  Gibbs  aucli  die  Bereitung  der  Beryll- 
erde und  UntcmioWüiirR  mit  Hülfe  di;ti  sauren  Fluorkaliums 
oder  Fluomntriuiii«  in  vüUtger  Reinheit  ermöglicht  (Sill. 
Amer.  Jouni.  [2.1  37.  No.  Ul.  p.  355). 

Die  Bert/Uerde  kann  direct  uns  dem  fein  gepulverten 
ryll  dtircli  Selimelzeri  mit  saurem  Fliiorkalinm  gewonnen 
erden,  indem  man  die  Schmelze  mit  Wasser  auBzieht  und 
das  in  Lösung  gegangene  Beryll- Khior-KaÜum  durch  Kry- 
etallüation  reinigt,  es  hteilit  iinläslich  das  Älnminium-Ka- 
liuniätiiiHd  »urtick.  Aber  dieses  Verfahren  ist  nicht  so 
dkoDomiscb.  als  wenn  mnu  zuvor  nach  alter  Weise  die  Äuf- 
«.-hliesBung  mit  kohlenBaorora  Natron  bewerkstelligt  uud 
erst  die  mit  Thonnrde  vuninreinigte  Beryllerde  dorn  obigen 
ProceRB  unterwirft.  Das  Doppelealz  von  Berylüum-Kalium- 
flnorid  krystallisirt  beim  Erkalten  in  farblosen  Krusten,  die 
kicfat  UfaerschüBsigcB  l'luorkalium  zurückhalten  uud  daher  ein 
Uvberschues  des  letzteren  zn  vermeiden  ist.  Es  besteht, 
wenn  das  Aequivalent  des  Berylliums  =  7  gesetzt  wird, 
aus  3 . KF -)- BgjFj .  wie  schun  Berzulius  angiebt,  und 
wetm  =  4.66  aus  BF-fKF.     Newbery   fand  in  100  Th.; 

Berecbuel. 
Bo    6.70         6.74 
K    47.75        47.73 
F       —  46.53 

Die  reine  Beryllerde  erhält  man  aus  diesem  Salze 
durch  Fällung  mit  Ammoniak.  Da  dieses  DoppelBnorid  so 
leicht  löslich  ist  wie  sonst  die  Biflnoride,  so  meint  der  Verf. 
könnte  man  zu  der  Annahme  veranlagst  werden,  dass  das 
Flnorbcryllinm  an»  BeF,  bestehe. 

(Einfacber  sch^^int  die  Trennung  der  Tbunerde  von  der 
Beryllerde  zu  »ein.  wenn  das  Oemcnge  beider  in  Flusasäure 
gelSat  und  mit  Fluornatrlum  vernetzt  wird,  wobei  Natrium- 
Ataminiumfliiorid  (Kryolith)  niederfällt.    D.  Red.] 

ÜntemMtdnre  gewann  F.  W.  Tuatin  durch  Eindam- 
pfen des  fein  gepulverten  Columbits  von  Middlelowa  ai,i.t 
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einer  lifisiing  ^nna  FlnorkaliiunH  bis  sur  Trockne  und 
Schmdzeu  der  Uum  üii  PlatiuliegeL  Di«  rosenrvUie  M«»8«, 
wolcbe  in  feuchter  Luft  zu  einem  kryittalliniBchen  Pulver 
zerteilt,  löst  eich  in  ptwns  fluGssaiirein  Wasser  klar  auf  und 
ilio  LüMUig  ^ii^)>l  Iji'im  ErkalU-ii  farLlusc  Krystallc  von 
Uiilnmioli-Kaliiimflnond,  die  luAn  durch  wiedorholtos  Um; 
kryslallisiren  von  Eisen  und  Mangan  reinigon  kann.  Ea 
ist  aber  awcckuiässiger ,  Scbwofolwaaaeratoff  durch  die  Lö- 
sung K11  Icitan,  cbu  man  krystalliairon  laut,  um  Zinn  und 
Wolfram  TAI  b<*pilit,'(in  imd  dus  Eisen  i»  Oxydid  »u  ver- 
waiiilehi.  Das  letalere  iiiacht  h«!  reichlidier  Anwesenheit 
beBondera  Schwierigkeiten,  nnd  es  ist  dann  besser,  folgen- 
dennanNBcn  zn  verfahren:  die  mit  saurem  Fltiorkalinm  gc- 
»c.binolw?ne  MasHO  wird  mit  WauBcr  bfbandeit,  di«  J.ösnng 
vnm  Quara,  Khioreulcinni  und  Kieat-llluorlcaliuiD  abftllrirti 
zur  Trockne  gedsuipft  und  durch  SchwofcUäuro  von  allem 
Fluor  befreit  lieiui  nachbeiigen  Kochen  mit  Waseor  schei- 
det si<?h  di«  Unter riiobti&iirv  ab  nnil  bi;i  orneutcm  Kochen 
unter  Zmmz  von  Kni^hRalic  wird  »ia  frei  von  Eisen,  MangAB, 
Zinn  und  Wolfram.  Sie  kann  dann  wieder  mit  eaurem 
Fluorkalium  peachniolaen  und  in  da»  durch  wicderboltQ 
Kryntnllisation  zu  riMni{;endr  I  >i>ii])(,'IHuorid  übergeiiihrt 
worden. 

Auch  viiiP  recht  weitläußge  Methode  sur  AufschliesBUng 
des  ChrouR'isennteinB  gewährt  die  Schmelzung  mit  saurem 
Fluorknlinm.  Man  sorBctzt  die  Fluoride  mit  ScbwufcUfturu^ 
löst  in  WasHcr,  ver»«tzt  mit  Uelxirschua«  von  Natronlauge, 
leitet  Chlor  i-iii  bin  diiH  Clu-omoxyd  in  SSure  venvandelt 
ist,  entfernt  diis  t'lilor,  nltucrt  mit  Salpetersäure  an  und  ßült 
durch  Ammoniak  Eieenoxyd  und  Thouerde.  Im  Filtrat, 
wcU'licH  man  mit  Esoigeliure  unsilucrt.  werden  Chroiugfiure 
und  SchwotcUKurf;  ilnroh  Bletzuckur  gefüllt  und  dieses 
Niederschlag  kocht  man,  nachdem  er  ausgewaiichcn  ist,  mit 
Satasänre  und  Alkohol,  worauf  aus  der  Lösung  das  Chrom- 
oxyd  wie  gcwohulich  gi^filllt  wcrduii  toag. 

Diu  AufeclilietiHung  deu  Zinnfttcins  iKsst  sich  leicht  durch 
Hauree  Fluorkalium  bewerkstelligen.  Wenn  die  gesohmol- 
lene  Masse  mit  Schwefelefture  »erselBt  ißt,  kann  durch  Be- 
huatünag  mit  kaltem  Wasser  und  Filti-irctt  dio  ZinnsäurS 
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im  Filtrat  boim  Kocbcn  abgeBctiifrcien  und  auf  bekannte  Art 
vom  Kitten  befreit  werden. 


^3)  Heber  TrennoD)^  des  C«»  VOD  Lanthan  iiod  Oldym. 

Als  liequemstc  und  sicherste  Methode  Hlr  die  quantitai' 
tivc  Treommg  lUis  Cor«  vom  Laiitlinii  und  Didyni  eiiipfioblt 
W.  Uibbs  (Sillim.  Amei-.  Joum.  {2.\  37.  No.  111. 
p.  362)  Jie  Beliandluiij;  jener  in  verdünnter  SalpeterBRui'e 
golSstcr  Oxyde  mit  Bleisupuroxyd.  DaiUirtli  wird  das  Cer- 
oxydul  völlig  in  Oxyd  ülic-rgunihrt.  Dampft  man  mm  die 
LBsung  xur  Trockne  uml  erliity.t  so  )io<-li,  (1(ia9  ein  Antbeil 
Sfiure  aUBgolrieben  wii'd,  »a  kann  man  naeliber  mit  sieden- 
dem  Wasgor,  wclclics  oin  wenig  SalpbtcTritfturo  enthält,  Lan- 
than iinil  Didym  nebut  Hlirinitral  in  LriKiin^;  bringen,  alles 
Cer  bleibt  l»^ini  Ub<.-r8i.'liiUai{,''i'n  Uli'iüUperoxyd  zurück.  Das 
letztoro  GiiiDciige  iBet  sicli  leicht  in  rauchender  Salpetei^ 
»äiirti  und  ftui  diesi^r  L^«un(;  wird  nnch  vorrangiger  Ent- 
fernung des  Bleis  iittlt'^lnt  Seliw<-l'itlw(tHiirtralu(T  das  Cer  dnrch 
OxiilsAurc  ausgefüllt.  Ks  verwanilelt  «ich  uJlnilich  das  Cer- 
oxyd  durch  die  rauchende  SalpcterBüiiro  vollständig  in  Cer- 
oxydtil,  selh;>t  wenn  groitst-  Mwngi'n  Bloisiiporoxyd  bei  die- 
ser Hehandlnng  anwc«end  hituI.  \)vv  VoH'  bringt  diese  Um- 
wandlung mit  di-r  Anwesenheit  des  Ueburscbusscs  an  sal- 
polcrHniir<rni  Bk-ioxyd  in  B'^KJehung,  da  er  beobachtet  hatte. 
An»a  ein  CcroxydnUalz  nntei'  diesen  Umstünden  beim  Ko- 
chen mit  Sal|ieti'rsiiTn-e  und  Bhiii^uperoxyd  sirli  nitht  htther 
oxydirte.  jSollte  nicht  vichnehr  die  snlpcinge  KAuri^^  das 
rvduvircndu  Agens  sein?) 

UoU.-rmanganiMnircN  Knii  bringt  in  echwefelsaitren  und 
Mlpetorsauren  t^uroxydiilliisinigdn  kein«  oder  wenigstens  nm- 
•eltr  laiig»ani  «ino  gani:  vollatitndige  Hfihcruxydntion '  zu 
Wege.  Wenn  nach  Stapt'f  diese  dennoch  bei  Anwendung 
salseaurcr  Li>sungcn  vor  sich  geht,  so  scheint  sie  durch  da« 
dikbef  frei  werdende  OhW  bewirkt  in  werden. 

Die  aus  der  stark  verdünnten  »ngcsüucrtcn  Lösung  ge- 
ßÜllcn  Oxalate  dea  Cers,  Lauthaus  und  Dtdyms  itptllt  bo- 
hnfs    der  quantitatiren  Wilgung  der  Vcr£  vom  Fittar  in 
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emen  PorcolIanti<^i .  trocknet  aie  darin  bei  100'  und  be- 
rechnet aii8  ihrem  Gewicht  nath  der  Formel  ß€-{-3H  die 
darin  enihaltcuen  Oxyde ,  indem  er  'den  kos  der  Differenz 
der  Atomgewichte  dnr  drei  Metalle  ontRpringenden  Fcliler 
f|lr  vernacbläHsigcniiwertb  nusieht. 

[Wenn  man  das  Letztere  dem  Verf.  auch  zugeben  mag, 
80  ist  doch  daa  mittelst  oxaUanrcn  Ammontaka  geHillte 
Lanthniiünlz  —  und  der  Verf.  empfiehlt  zur  FällnoR  oxal- 
Maiirt^n  Ammoniak  — nach  (I«n  Untcrfnichimgcn  von  C»ud- 
nowit«  (b.  dies.  Jüum.  80,  38)  stets  ammonijikhaltig. 
AnBBordem  findet  man  nirgends  Angaben,  oh  in  jenen  Oxa- 
laten bei  100"  nicht  schon  partieller  Waseerverinst  eintritt. 
Man  darf  wohl  voraussetzen,  dass  der  Verf.  diesa  geprüft 
hat    D.  Red.] 
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4)  Treiinuug  der  Osyde  des  Cerits  von  der  Beryll-, 
Ylter-  uDd  Tbonerde  und  dem  Eisenoiyd. 


Dieselbe  beruht  auf  dem  VerhaltSD  der  DoppeleulfaU 
dos  NatronH,  Cfiroxydiils.  Lanthan-  und  Didyuioxyde  gegen 
geBültißte  OlauberBalulöHungeu,  worin  jene  gaox  anltialich 
sind,  während  diesB  bei  den  Sulfaten  des  Berj'llium»,  Yttriums. 
KiseuB  und  Aluminiums  nicht  zutri0t.  W.  Gibbs  (Sill. 
Journ.  |2,|  3T  No.  111.  p.  354J  boliandelt  daher  die  in 
der  mfiglicliBt  geringen  Menge  Wassers  gelbsten  Sulfate 
Bämrotlicher  obiger  Metalloxyde,  unter  denen  das  des  Eisens 
ak  Oxydul  anwesend  sein  muss,  mit  otncr  heissen  gesältig- 
tta  Glaubersalzlösiiiig  und  ftigt  trockne«  pulvriges  schwefet* 
saures  Nntrun  hinzu.  Der  sogleich  sich  ahscbeidonde  kry- 
stallinische  Niederschlag  der  Doppetsiilfatc  dos  Cors,  Lan- 
thans und  Didjrms  wird  mit  heisser  gesättigter  OlaubertnU- 
lösung  nnsgowaNcheu,  später  in  verdünnter  Salrnkure  gelüat 
und  mit  oxalRAurem   Ammimiak  geOlllt. 

Das  Filtrat  von   den  DoppolBulfaien   wird   behufa  der 

Oxydation  des  Ei&enoxyduU  mit  Ohiorwassor  behandelt  und 

djäao   die    Yttererde    daraus    mit    oiiaU&urem    Ammoniak 


KoUsGB. 
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W€nn  inaii  TeretLumt,  vor  der  AnsfälloDg  mit  schwefeU 
snnriMi)  NaUun  das  etwa  anweseutle  Kisen  ku  Oxydul  ku 
ruduiiiren,  »o  werden  die  CeriUuÜAte  Btela  eisenhaltig. 


S)  KrysUllforni  der  sauren  weinsauren  Salze  des 
Cäsiums  nnd  Rubidiums. 


^H  Die  von  Allen  dnrgesteUtdii  Bitnrtratc  d«e  Cfeiunu 
^^mid  RiibidiumB  hat  Jos.  Cooke  jtin.  kryftHllograpliiHch 
t  nntarsiKht  (Sillini.  Amer.  Joum,  ('2.|  »17.  No.  109.  p.  70). 
Sic  sind   Kweigtiedi'tg  (trimetnech ,   rhombisch)   und   ähneln 

tden   Kry«t«llen    d«s    Weinsteiue.    aber    sie    sind    mit    die- 
sen   ntclit   aU   isomorph    anKiisehen;    denn    uhgcKehim   vtin 
grossen  Wink«ldi0'i?rcn»eD  sind  sie  gar  niclit  apaltbiir  nach 
der  baeiochGii  Aicenebcne  und  haben  oino  abwoicht-nde  Au»- 
bildung.  inedl'crn  ihnen  die  beim  WrioHk'iu  stark  outwickcl- 
ten  BrachydtuiionfiKchen  fehlen. 
Die  Axeo Verhältnisse  des  CiUiiiimbilarlralii  sind: 
a  :  b  r  c  =  0.061  : 1  ;  Ofi'Ji       Der  Vert".  hat  die  von 
die  des  Rubidinmbitarlrats: 
»  :  b  ;  c  =  0.69Ä  :  1  :  0.72« 
die  des  Weinsteiaa: 
*  a:b:c  =  0,7372:  1  :  0,7113 

Hieraus    folgen    die   Neigungen    in    den   Flächen    des 
fiauptoktaJJders ,   welche  Uammelsberg  mit  2A,  2B  und 
2C  bezeichnet,   wenn  man   mit  dem  Verf.  die  Axen  a  und 
c  vertauscht, 
beim  CiUimnbitarlrat      2A  =  103".  2B  =  128°,  50'.  2C  = 

«8",  30', 
beim  Rubidiumbitartrat  2A  =  103",  -10',  2B  =  ISO»,  43', 

2C  =  9»°.  34'. 
beim  Weinstein  2A  =  100"*.  20'.   2B  =  125".   46; 

2C  =  103»,  38'. 
In  ßetug  auf  die   gemoseenon  Winkel  und   die   durch 
Zeichnungen    wranschaulicfato    Ausbildung    der    Kryetalle 
vertreiMD  wir  auf  das  Ürigtnal. 

Eb  sind  io  dejit  CJEaiuiubitartrat  vovzug&vtcX&a  a»a%«- 
bUdct  die FJschea  (uacb  de«  Verf. Beaeicbauug'i  -jo&.V  v oo' 


Kaumeisberg  mit 
a  bozt^^ichntite  Neben- 
Kxe  xur  Uauptuxe  o 
geniachL 
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VcttaM, 


ooft  :  I)  :c,  und  iin  molin'jroii  Aif.  hßmiRiImch  nnftrctendien 
Flächen  dee  Hauptoktiiäders  als  reohto  -|-  4(<^ :  b  :  o),  und 
die  oinea  Oktaeder»  (|a  :  b  :  Sc)  aIb  linke,  iiei  doD  reelita 
auftretenden  hcmiodriRclion  Fl&clicn  (deren  Krystalle  ein 
wenif;  Kubidium  tjntlmltt^n)  Mibm  di«  Linkvn  immt  giins, 
bei  den  linken  des  £ulet/.t  genannten  OkttKiders  kommen 
biswciilen  die  rechten  de»  ILmptoktai^dors  vor,  biswoilen 
finden  »ich  die  Flticticn  d''»  Hiniptoktnüdcrg  vollständig, 
aber  iiuniur  eo,  diUH  lüv  Hälfte  ül^erwic^cnd  atiHgt-dcliDt  ist 
und  weit  glänzendere  Flächen  darhietet,  als  diu  andere. 
Die  meist  sohr  gi-oeaon  Flächen  dos  Oktaeders  (Ja :  b  :  3c) 
sind  stets  matt  und  raub  und  konnten  nur  mit  nulfe  auF- 
golegtcr  Glimmi?rb1ätl>:hen  itiiniÜK-rud  {^cnipunfn  worden. 

Die  zweierlei  oiitgogongoHotiet  lieniitidrinch  ansgebilde- 
ten  Sorten  KrystalU  könnten  fast  den  Verdacht  ervreoken, 
als  wäre  in  ihnen  rcchto  und  Unko  VVcinc^iire  enthalteu, 
aber  zur  Darstellung  derselben  t»l  nur  dto  gewöhnliche 
Art  der  Weinslliu'e  benutzt  worden. 

Die  Kryslalk'  des  Uubidiunibitartrats  haben  Überwie- 
gend ausgebildet  (nach  dos  Vurf.  Bczcichnungaweise ) 
9oa:b:acc,  4"i(*:'':o)  ""d  ■:b:<x>c  Die  letateren 
finden  sich  am  Cüsiumsal»  nur  »ehr  untergeordnet. 

Die  Fl&chen  oc  a  :  b  :  oc  c  und  ^  a  :  oc  b  :  o  sind  an 
beiden  Salzen  parallel  der  verticalen  Axe  stark  gc«ti«ift 
und  parallel  mit  ihnen  oxistirt  so  vollkommene  Spaltbarkoit, 
daas  man  ätüekc  mit  rechtwinkliger  FlAchennoiguog  «ilt 
ihoen  loidit  herausspaltcn  kann. 


h 


6)  lieber  tractionirtc  Ueslillatioucii. 


Einen  Beitrag  siu  den  von  Berthelot  und  Wanklyn 
gemachten  Beobachtungoo  Über  die  Perioden.  iD  denen  uch 
«US  Gemischen  flüchtiger  und  weniger  flüchtiger  Substanzen 
die  verscliicdeneu  Uümengtlieile  bei  der  Deelillation  entfer- 
nen, liefert  auch  Oarcy  Lea  in  Bezug  auf  die  MhylirtoD 
Ammoniakbasca    (Sillim.    Aroer.  Jouro.  \2.\  37.  No.  111. 


N«tbicin. 
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Wenn  nmn  ilip  Chloride  von  Acthylaiutn,  Ui-  iinil  Tri- 
filhylamin  mit  ActzkaH  (1est.il]irt,  so  milltp  iimn  ilas  leichtfist 
flüclitige  ActliylaiDin  in  den  eisten  Antbeilen  des  Unatillats 
erwarten,  daa  Bchwerfitfliichtige  'IVifttliylainin  in  den  letzten. 
Gerade  das  Gegontheü  findet  statt,  sobald  dnn  Aelhylamin 
in  tibcrwicgcndcr  Menge  vorhanden  iat.  Man  erhillt  daa 
TriStliylainiii  laut  ganz  in  den  ersten  Kractioiien  und  kaum 
Spnren  davon  in  di?n  spätoi-en  an  Aethylamin  und  Biäthyl- 
arnin  reichen  AntbGÜen. 


7)  nildiing  ton  pliospborsauriT  Ammuniak-MagncsJa. 

Diese  Verbindung  entsteht  nach  E.  Lesieiir  (Coiupt. 
rcnd.  t  fStt.  p.  löl)  durch  zwei  neuo  Roactionon,  die  von 
gewissem  Intr.-resae  sind. 

1  Aeq.  iihospborBiturcB  Ammoniak  und  2  Aoij.  Magne- 
sia ID  der  Keilte  zusammengebracht  vcroinigen  sich  dtrect 
xa  dem  Doppelsale: 

POs.NH„I[0  +  2.MgO  =  POi.2.MgO.NHa.HO. 
Auch    kohlensaure   Magnesia    giebt   diese  Verbindung, 
natürlich  ant^r  Entwitkeluug  von  Kohlensaure. 

Durch  eine  ähnliche  Reaction  bindet  die  pjrophosphor- 
«aore  Magnesia  Ammoniak,  wenn  man  dieselbe  mit  freiem, 
kob  Ion  saure  11  Ammoniak  odür  mit  Schwefelammonium  in 
lier  KKit«  Kusammonbringt : 

POj.2.MgO-i-NHa  +  HO  =  l'05.2.MgO.NIIa,HO. 
POj+  2.MgO+NIU.  HO.  CO,  —  PO5. 2.MgO.  NHj.  HO  +C0,. 
>»-f-  2.MgO+KH,.  HS-i-  HO  =  POs,  2.MgO,  NH^,  H0+H3, 
W^enn    man    pyrophnsphorsaureu   Kalk    mit    Magnesia 
itigt.   iw  dass  die  Flüssigkeit  sehr  schwach  alkalisch  iat, 
entsteht  ein  Nicderechlag,  der  ein  Otimisch  ist  von  phoa- 
oraaurcm   Kalk    und    pyrophosphorsaurcr  Magnesia    und 
der    Magni!«i«  proportionale  Menge  Ammoniak   absor- 
antcr  liildung  des  Ammoniakdoppclaalzes. 
Diese  sehr  einfachen  Reaetionen  kßnncn  Jedenfalls  mit 
Nutiea    zur    Darstellung    der    phospborsanrec    AiumQTÜ&V* 
lUgDC«ia  fUr  die  Zwecke  der  Agricultur  angewendet.  'neTÜeü. 


1^ 
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8)  lieber  eine»  gclbea  FarbhlotT  ans  Rosanilin. 

(Aus  oin«ui  Briefe  dca  Stud.  cbem.  Max  V«g«l  d.  Z.  in  Marburg 
&ä  Grdiuaao.) 

Leitet  man  Btilpetrige  Säure  in  starkem  Strome  in  eine 
alkoholische  Lösinig  von  kUiiflicbcm  FuL-bsin  oder  reinem 
Itosunilin,  bo  beohacht<-t  nmn  die  praclitvol loten  Farbon- 
pliänonicne.  Nach  Knraera  geht  die  rot  he  Farbe  diu-cb 
Violet  in  vm  präclitigne  Blau  Über,  und  bei  weiterem  Ein- 
leiten von  »»Ipittrigrr  Süurc  waudult  i>ich  dae  Blau  in  QrÜn 
um.  LXsnt  man  dintie  griluii  I.fiHimj;  ßinifre  i^tiuidcn  lan^ 
stehen,  bo  geht  die  prUne  Farho  in  ein  RchOnon  Rollig'ilb 
Über.  Schneller  wird  die  Vorwandhing  des  ßrün  in  Qelb 
durch  weiten«  Kinwirki^iiliMstn  di-r  ealpitrif^in  Säure  auf 
die  erwähnt)!  gikiiii'  Li>Auii^  imrbi^igf-llihti.  Nun  verändert 
sich  die  Farbe  nicht  weiter  und  man  erliAll  boini  Eindampfen 
im  WassGrbade  eint.'  rothhramK^  klebrige  Maeae,  welche 
beim  F.rkaltm  erntarrt,  tiiid  gipiilvrl  dm  Farbstoff  von 
Bcliün  xinnoberrolhtir  Furbo  liei'ßrt,  von  welubcin  Fruduot 
ich  Ihnen  einti  kleine  Pruhe  sandte. 

Mach  den  anfiestellton  AnaivüiMi  kommt  dem  gelben 
Stoffe  die  Formol  CuH^NOt  zu.  leb  habe  jedot^  eret 
Analyaen  von  oinnr  Damti-ilnng  geniHvht,  und  im  muM  noch 
ontemucht  wci-den,  ob  die  Analysen  von  einer  »weiten  Dar- 
stell  ung  harnioniren. 

DüT  neue  Farbstoff  xcigl  nher  das  Vorhalten  einer 
Süuro  al»  da»  vinur  Ba«is.  Er  lö»t  »ich  nur  Mchwierig  in 
verdünnten,  teicliler  in  conceulrirten  SAuren,  mit  Leichtig- 
keit aber  in  Alkalien.  Sitoron  ächeidon  aiiH  iI'T  alkiilisehen 
Läsung  den  Farbetoll  al»  ein«  aui  der  Überfläche  schwiuH 
mende  flockige  MasiK!  ab.  In  Alkohol,  Seliwcfclkoblenstoff 
Chloroforui  um)  Aether  ist  da«  Gelb  IfiHÜch,  in  Wasser  un- 
lösliob. 

Xoli  behalte  mir  das  nähere  Studium  des  neuen  Kör- 
pers, sowie  eine  Anstolhing  von  Versuchen  Über  die  Ein- 
wirkung der  Ealpetrigen  Sfturc  auf  Anilinblau.  Anilinviolet 
ood  Auilingrüo  etc.  vor. 
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XIX. 

Studien  über  die  Cemenle. 

Von 
Dr.  W.  HoWt 

,  (Die  »ach  sieben  den  Mitlfacilungen  sind  einer  umfangreichen  Arbuit 
I  d«*  v«ratorbeueri  Vcrfassera  entlclini.  welctiu  doMulbe  boliufs  dor 
^^L  Prcisbcworbmig  uniernommoii  batlc    D.  OcdO 

f    u. 


QebsT    di«    kieteUaaren    KaUcvorbindanj^ea. 
a)    Säuret-  kie»fhavri-r  Kalk   (2.SiOa  +  CaO  +  2  «q.). 

Dm  Kfture  Kttlkiialz  wird  erlislten,  wenn  mui  zh  einer 
CblorculciuiiilÖHiing  Wnesc-rglns   tropft.     Es   Hlllt   ein   retoh<^ 
Uchei',  weisser  Nicdursclilag.   der  Icicbt  auszuwaschen  geht^ 
und  bei  100"  (getrocknet  folgende  Resiiltatu  gab. 

0.974  Grin.  mit  voidUimtor  Salpctorsfiure  digmrt,  welche 
da«  Salz  sehr  leicht  zeraetzt,  gaben  nach  dem  Glühen 
0,645  Gno.  Kiosolerde. 

Die  filtrirt«  FIu.«Bigkeit  hinterliesa  (geglühten  Nieder* 
scblsg  von  oxalsanrem  Kalk  mit  SOj  belrnndelt)  0,468  Grui. 
tchwefetsaui'en  Kalk. 

0,832  Gm.  gaben  beim  Glühen  0,104  Grm.  Verlust. 

Aus  dioH«!!  Datttn  entspringt  diu  Furmol: 


Ucrundeii, 

Kc  rech  riet. 

2.SiU,  ->  aii.3 

ü0,a3 

CaO     =  i'j.aä 

■J0.5Ü 

2  «|.      =  12,5 

I2.a7 

9S.I14 

100,01) 

AuiTalleudci'    Weise    konnte    dieeo    Verbindung,    aucli 
man  ihr  Kalkhydrat  in  der  vorschiedonartigsten  Form 
ELhrto,   nicht  suni  Erhfirton  gebracht  werden,  weder  im 
flnfttrockncn  noch  im  gcglühli;»  Zuj^tandu. 

LEhI   man   da»   frisch   getollte  Salz   24  Stunden    lang 
noch  in  der  Flüssigkeit  Htehon,  so  nimmt  dasselbe,  wiewohl 
es  zu  Anfang  nur  in  Form  durchsichtiger  WoWau  »v^  »!m- 
BcbJoti,  »tSinübikb  /cr^staJJiRiccbe  Struclur  an  »ni  «eVtX.  «v<äa. 

/«HO-  t-  pntl.  Omtlm.    ICIV.  S.  *j 
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gut  ab.  Mit  ciuciQ  QlnKMah  niiigcrülirt.  knirscht  es  nun 
wie  Simd  am  ßln.ie,  ebenso  zwüclieii  den  ZilhnGti. 

Nachdeui  da»  »clivacb  geglUbte  SiU»  dbonsAwohl  wie 
das  RtarL  f^v^lUlitc  und  lufttrockni-,  mit  mncin  Kalkhydrat 
vu  gebriinntt'tn  Miinnor,  8  Wocbon  Inng  nngirtcUt,  »irlit 
erhfti'telr-n,  wurde  danselbe  mit  Kiilkhydrat  ioi  Uebcnchun« 
vermiscbt,  welches  aus  Chlorcaklnm  dureb  Kali  geßi]]t 
worden  wai-.    In  8  Wovlien  trat  kiiino  Kibärtung  ein. 

£b  wurde  nun  versucht,  das  Sala  in  cüior  LOsnng  des 
EalkeB  in  Rohrzucker  »ur  ErhÄrtnnp  zw  bringen.  Die  ge- 
aftttigte  Rolirzuckerliisung  war  abor  ebenfalls  nach  2  Mona- 
t^n  ohne  Einänes. 

Wird  eine  mit  Kalk  ges&ttigte  UohrznckerlSsung  mit 
Waaserglas  vereetzt,  so  antsteht  sogleich  ein  gallertartiger, 
dorcbsichttger  Nicdurscblag,  und  nach  einigen  Stunden  ist 
die  ganze  IHasäigkoit  in  eine  Gallerte  rarwandclt,  die  sehr 
schwer  aufteuwascheu  ist.  Mit  Ktdkbrei  angertlhrt  erliXrtete 
die  Galleric  nicht  in  8  Wochen.  Der  gallerlArtige  Nieder- 
ttcblag  ist  eine  Verbindung  von  Zuckerkalk  mit  kicsol«aurem 
Kalk  und  wird  deshalb  beim  Glühen  goschwUrzt. 

Vorsetzt  man  dagegen  die  Robrzuckt^-lüHitng  mit  i-kio- 
Hclsaurem  Natron,  eo  Altlt  ein  äodtiger  KiederBcblag,  der 
wie  frisch  gefällte  Thoncrdc  aiiBBieht  und  sich  er«t  nach 
einiger  Zeil  abMCtzt,  dann  aber  in  massiger  Warmo  eine 
ktisigr  IleBchaffeiitieit  anninuat.  Auch  dieser  Niederschlag 
konnte  mit  Kalkhydrat  nicht  zum  Erhärten  veranlasst 
werden. 


6)   Bamch-h'atebmiTK  Kalkverbrn'htiigtH, 

Wird  trocknee  Wasserglas  mit  so  viel  tiockncm  Kali- 
hydrnt  verüetzt,  dass  folgende  Verhältnißse  gebildet  worden: 
SiOj+2.KO  und  SiOj  +  S.KO.  I'emer  2.KOi  +  5.KO. 
und  die  auf  diese  \\'eise  abgewogenen  und  gemiachteo 
Qiianten  in  Wasser  geliist.  so  geben  alle  diese  Flüssigkeiten 
Niederschläge  in  CfalorcalciumlüBnng,  welche  aber,  auch 
nach  Monate  Innpcm  Stehen  imd  vor  der  Kohlensäure  der 
Lu/i  geschüttt,  in  WasBcr  wcdor  kryslalltnisch  werden  noch 
crhjlrtan. 
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Wird  daß  FriiaBclic'Bclie  Sniz  (S-NsO  +  2.SiOj 
oinfr  Aiiflöaung  vo«  CliIorcAlciuni  gcttctzt,  »o 
tXIlt  fin  j'.nrt'^r.  (Inrclisichliger  KicdnrHcIilag,  wf-lclier  nach 
langpra  Slphen  in  der  Flilesigkoil  nicht  hart  wird.  Wird 
der  durch  j-kieeelsatires  Natron  erhaltene  Nipderschtftg  mit 
Eftlkbr«!  »ngcrilhrt.  so  orfiKrtet  derselbe  ziemlich  echnell 
unter  Wassor  nnd  wird  anffiillend  schwer. 

Der  Niederechtag  saugt  mit  Begierde  Kohlons&iirc  aus 
der  Luft  auf.  was  ans  folgender  Analyse  ereichth'ch  ist.  die 
mit  dem  auf  f<>inftr  Leinwand  »uegewaHolienen  und  dann  im 
Waftserbad  so  ftchmill  als  möglich  getrockneten  Salze  ange- 
stellt worden  war,  das  aber  nicht  weiter  vor  der  durch  das 
Bronnen  di-r  S[iiritu«flamme  erzeugten  Kohlensäure  gosohützt 
worden  war, 

0,Ö2Sfi  Oriu.  gaben  mit  vcnlUnnter  Salpelersänrä  ser- 
setxt  0,S42  Grm.  SiO,. 

Aus  dorn  t'iltrat  wurden  nach  dem  Bindampfen  durch 
Qlfihen  A^f  mit  Oxalsäure  gefallteu  Kalks,  der  dann  mit 
SOg  behandelt  wurde^  erhalten:  0,730  achwefelsnurer  Kalk. 

0.839  Gnn.  gabpn  beim  Glühen  0,070  Orm.  Wasser. 

0,970  Grm,   gaben   in   dem   Apparat  von  Fritzscbe 

bebandelt  mit  SchwefclBSnrc  0,2046  Onn.  Kohlensäure,  welche 

Verhältnisse  auf    lOO  bwcchnct   die   folgende  procentiseho 

Ztuammensetzung  gaben : 

I  Kieselerde     —  37,0^1  p.C.  1 

^^^^^  Kalk  "=  32.S  I 

^^^^K  Wnseer  =- 

^^^^^P  KobleDiAiirc  =  31,0 

[  -  Man  steht,  dass  der  griSsstc  Theil  des  Kalkes  von  der 

I     KobleoBfture  gebunden  worden  iat,  und  dass  das  Salz,  wenn 

man  sich   durch  G|tib<m   die  Kofalcnnäurc  und   das  Wasser 

«isgctrichcn  dflnl<(,  J -kieselsaurer  Kwlk,  wie  man  crwartt'n 

sollte,  nnd  nicht  i-kiesclsaurer  Kalk  sein  nuiss,  denn: 

S7  SiOj  :  32  CaO  giebt  naheau  das  Aoqatvabnten- 
verhällniss  I^  CaO  :   1  SiO,. 

I*^  haben  sich  demnach  bei  der  Entt<t(-hnng  des  Saixes 
scnetst-'  j 

S.CaC!  na<I  9.NaO,  2.SiO,  m  J 


S.OiO.  2.SiO,  tmd  3Na,aCV. 


*• 
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Dn  äiftiA  nUiAleae  K«lkHnI»  gut  mit  Kalkbrei  erhsrtet, 
80  wurde.  <!«  das  auf  diese  Weise  crbaltene  Troduct  wegeti 
der  bcig«niittlit(!n  KHlktbcilc.  die  man  bni  der  SchworiOelicIi- 
kpit  di-K  Knlkcii  in  Wnxorr  nicbt  «iitf<;m<iii  kai^,  vcraacbt, 
die  bnrte  Vi-rbindiing  ans  dem  kol)li^nsliurernti«n ,  feuchten 
SkIk  in  einem  UeberBcbuea  von  Kalkwaä&er  bu  emjugen. 
Die  Darslelliing  des  frhftrteten  Product»  mittelst  Kalkn-aeser 
gelingt  aber  nicht. 

Ks  wurde  nun  wti>d(>r  die  Lösung  diM<  Kalkti  in  Rohr- 
tueker  über  die  baBieche  Vnrbindung  gegonnen,  und  dicht 
verBcbloeaen  Btehen  gclasHon.  Math  8  Wochen  war  aber 
keine  ErhHrtung  bi^mcrkbar. 

Da  auf  gt^naontc  Wui«e  kein  zu  einer  AnaljTBO  taug- 
liches PrSparat  erhalten  werden  konnte,  so  uiusaK^  «uf  wei- 
tere Bearbeitnng  der  Verbindung  Verglicht  geleistet  werden, 
denn  das  aiio  Kalkbrei  erhaltene  Product  ist.  wie  angeßlhrt, 
zur  Analyse  völlig  unbrauchbar,  und  din  Vcreucho,  das 
freie  Kalkhydrnt  »littcint  KDlirxacki.<rlijftung  aiuzuxioben. 
musslen  aul'gegeben  werden,  weil  das  basische  Kallualz 
ebentalls  au  iCohrzuckcrlOsung  Kalk  ubgieht 

Auch  verdünnte]  KaliltiKungj  die  Wochen  lang  mit  dem 
basiBchen  Salz  angenl'i^llt  wurde,  wer  ohne  Kiu8u8.-<  auf  das- 
selbe. Die  erhärtende  Verbindung  niiiBDte  also  auf  andere 
Weiie  hergestellt  werden,  worüber  unten  das  Nähere. 


Zunftcliüt  niügen  hier  die  Versuche  folgern,  die  dvr  YerC 
angestellt  hat,  um  zu  ermitteln,  welche  Eigenschaften  die 
durch  Glühe»  erhaltenen  Verbiudmigcn  des  Kalks  mit  Kie- 
eelerde  darbieten.  —  SofstrCim's  Versuche  konnten  hier, 
eo  vordicntitlieh  sie  auch  sind,  nicht  berücksichtigt  werden, 
weil  der»elbt!  »ich  so  enonuor  Hitzegrade  bediente,  die  fiir 
den  Märtel  keine  Anwendung  liuilen  können,  ja  die  jedem 
Mörtel  seine  erhärtenden  Eigenschatten  völlig  entziehen 
würden. 

Ualb'kiraetaaHrer  Kalk.  2  Aeq,  reiner,  gebrannter  Mar- 
mor, frei  von  Kohlensllure,  wurde  mit  1  Aeq.  staubförmiger, 
aaa  Wasacrglaa  mittelst  SalmivV.  gcO&lUer  nnd  nach  dem 
SVorkacn  zu  ftiintteta  Btaab  gcneWn&t  ^i,«»e\(iT^« .  u^ü^ 
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gfimiscbt  »nd  im  Platintiegol  4  Stunden  lang  im  Kolilen- 
rinor,  olinc  Anwendung  von  Uobläse',  gc^lUht.  Man  erhltlt 
ein  leicht  beweglich«»  pnlvrigi^'s  Präparat,  wck-lics  »icli  mit 
^^''aPBPr  niclit  erw&rrot.  Das  Pnlvr-r  frliürlcte,  iinlcr  Wnsm-r 
Btßhend,  nicht,  auch  nicht,  wenn  das&olbe  mit  Kalkliyilrat 
Angerührt  worden  nnd  6  Wochen  lang  stehen  gelassen 
wurde.  Oift  Vprbindnngpn,  welche  nmn  niiHrdist  gebrannten 
Marmors  und  d*^r  pulvrigcu  Kieseb-rde  dar^tßllt,  sind  nSra- 
licb  samDitlich  zu  dicht,  um  sich  mit  WasDer  oder  auch 
mit  Kalkbydrat  sättigen  zu  können. 

Wird  dagegen  reiner,  edier  Opal  als  feinstes  Pulver, 
mit  künstlich  dargestelltem  koblenituurtm  Kalk,  der  bekannt- 
lich ein  üueserät  Karte«  Pulver  darstellt,  im  VerhKltiiiss 
2,CaO,COi  :  I.SiOj  innig  gemischt,  im  Kohlonfeuer  im  Pia- 
ünticgel  so  lange  geglüht,  bis  alle  Koblensiluro  verjagt  ist 
(&— 6  Stunden),  so  rrbfilt  umn  ein  sehr  lockeres,  aulFaJlend 
von  dem  eratereii  Prjlpnrntt^  \  i;rflchiedenes  Pulver,  da»  nach 
4  Wochen  unter  VViiHser  in  verschlossenen  Geföpsen  nicht 
erbftriel,  an  der  Luft  stehend  aber  Kohlensäure  absorbirt, 
natnoatlieh  schnell,  wenn  es  mit  Wassfir  befeuchtet  wird. 

Mit  Kalkbroi  angerührt  erhärtet  das  Pulver  «bor  nnr 
langsam. 

DrHUl-henelmurfr  Kalk.  Wird  gebrannter  Marmor  mit 
der  BUS  Wasserglas  gerHilteii  Kieselttrde  im  Aeqiiivalenlver- 
hlllini««  3  Kalk  :  1  Kieselerde  im  Kohlonfeuer  geglüht,  k« 
vrhitlt  man  in  ö  Stunden  ein  sehwercs.  körnigcH  Präparat, 
welches  mit  Wasser  sich  nii'ht  erwürmte.  auch  in  Waseer 
oiich  8  Wochen  nicht  crhürti^te.  SefBtröm.  wekher  sulbst 
im  Gebltteefener  nicht  mehr  basischeren  als  drittel-kieoel- 
Faar«n  Kalk,  3.CaO.SiO|.  hervorgebracht  bat,  sagt  von 
ihm:  „Die  Verbindung  schmilzt  nicht  im  hefllgsti^n  Giv 
bllsefenci-.  Wird  aber  etwnä  wi^niger  Marmor  num  Quart: 
gemischt,  al«  xur  Heratellimg  von  drittel-luesetsanrem  Kalk 
nothwendig  ist,  so  erhält  man  eine  geschmolzene  Masse, 
die.  sowie  man  sie  au»  dem  Kohlentiogel  heraus  nimmt,  in 
«tner  Minato  aus  einander  flillt,  und  6S,T7  p,C.  K&tk.  uiid. 
<I.I'>rC.  Rhsi-lfirde  ßathliU."  (Joiim.  (Ür  \ec\m,  m.  1!>Vo"t\w&. 
Cbea.  lfd.  /(?  p.  145.) 


• 


* 


Dasselbe  Prjtparat,  tiiis  3  Aeq.  ktluBtlicIi  dargeeUlUem, 
kohliiiisaiiiftii  KttHt  iiml  fein  geriel>Gn(.'m  edlen  Opal  (1  AcqO 
dai'geatelll  gftl)  oin  üasBtrBt  lockeri-e  I'ulver,  iat  in  Wnncr, 
\Hi\  Lnftabgcliliiti?!,  nicht  vrliärtete ,  nn  der  Uatt  atehend, 
Eotili^npüiiru  unzt<-lit,  Ix^^ondcre  eclincU  im  fc-ncblen  Zustand. 
Beide  erhlU-teten  nicht,  mit  Knikhrui  ungvrührt,  in  «inigcn 
Wochen,  wenn  die  Luft  abKcIiulti--a  wiiil. 

Viertel-kieiiebniirei-  Kalk.  Eb  wurdcm  4  Aeq.  pfbrftnnlor 
Marmor  mit  1  Aeq.  künntliuli  dttrgcAt«11ter  atnubfi^nniger 
TGcsvlcrdc  fi  Stundvi)  limg  im  Kohlenfeuer  im  FlAlintiegel 
gnglühi  Die  Mause  erhitzte  sioh  noch  heftig  mit  Wasser. 
AIb  nun  abonnals  das  Gcminch  4  Stunden  lang  gegltiht 
wordon  war,  erhil«tii  «ii;li  da»  Pulver  ebeoralU  noch  heftig. 
Der  Verf.  schlioaet  hicrfttia,  da&e  ^ kieeelsatirer  Kalk,  wenig- 
Btene  im  Kohlenfeii«tr  bei  gelinder  WciseglUhhitse,  nicht 
oxJBtirt.  Im  EsH'tnt'eiier  iet  vielleicht  cinu  Mas4G  herzusteU 
len,  die  eiicb  nit^ht  mtihr  mit  Wasser  «rhitzt,  ob  «b«r  dic> 
eolbo  in  der  That  dann  noch  als  eine  chemische  Verbin- 
dung zu  betrachten  »ein  möebtv,  därftc  zweifelhaft  sein, 
denn  solchit  vcrglavle  Producte  k<iun<m  dnl'^r  nicht  mftaxs- 
gebend  sein.  Wird  künstlicher  kohlensaurer  Kalk  und  Opal 
»»gewendet  (4  ;  1),  eo  erwärmte  sich  das  Product  mit  Wasser 
wenig,  aber  heftig  mit  ijalxitliure. 

Das  ietKtere  (letniitch  üiuht  natürlich  schnell  Koblen- 
Fänre  an,  erhSrtet  auch  liuigsain  unti>r  Wa^ü' r. 

Werden  6  Aoq.  Mannor  mit  1  Aeq.  Kieselerde  6  Stiiu- 
dcn  geglüht  im  Kohlcnfeuer,  so  erhillt  man  ein  Pulver,  wel- 
che» untor  AVasscr  In  ti  Wocbun  nicht  erhärtet.  Wendet 
man  dagegen  den  fein  si^iheilten  kohlensauren  Kalk  (aua 
Chlorcaleium  geftitlt)  und  reinon  (jniveiisirlen  Opal  an,  eo 
erhalt  man  hol  den  Acqiiivalcnlvt'riiivllnisiscn  5  :  1  tind  6;  1 
sehr  gute  wenn  auch  langsam  erhärtende  Masiten.  ebcneo, 
wenn  man  statt  ri<;it  Opiil»  Hliuibttlriuig  gepulverten  Feuur- 
Htcin  anwendet.  K?  komnit  iilm.),  wie  man  siuht,  hier  haiipt- 
Bäehlich  auf  den  Aggrei,'at2Ustand  an,  in  welchem  Bicfa  die 
Prodncte  btifindcn,  um  crhürlen  zu  kßnnen.  Der  dichte  go- 
bniontc  Marmor  eignet  sich  nicht  zu  erhärtenden  Producten, 
fPOffo^eB  der  feiae,  lockere,  kün%tVic,\i  Äwi-i-AteVaft  V-öWai*- 
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Mure  Kalk  sehr  gut«  PrSparatr  licfort,  wenn  maxi  die  rich- 
tigcn  Tompcraturcn  getroffen  hat. 

Die  mit  Kalkbm  g*^iiiiisclitrtii  Prii|>iirwlis,  welch«  crhilr- 
tcn,  köUDeii  nur  zu  einer  Anaiyac  iiicbt  verwendet  werden, 
weil  die  mecbaDiiKrh  Iteigc mischt«^  KalktkcUe  nicht  za  ent 
fernen  sind,  da  die  Si.rhwrrlöBlii:hkeit  du«  Kalk»  in  Wuecr 
die  Enti"(Tniiiiiy  (hitselhen  verhindoil,  «nderttrsmt*  aber  diu 
bai)ische  KatkeaU  nicht  niilfiglich,  toudera  nur  schwerlöslich 
M.  HO  dasa  also  iliirch  langes  Waschen,  selbst  wenn  man 
dif.  Koblenuäure,  welche  mit  grosser  Begierde  von  den  Kalk- 
HÜicatcji  angezogen  wird,  atihalton  könnte,  wiodcnini  ein 
weniger  basisches  Sula  eraoiigl  w<iriUu  würde. 

DeF  einzige  Weg,  die  erhärtende  Verbindung  in  einem 
ftlr  die  Analyse  tauglithon  ZuHtand  zu  crbaJton,  besteht 
nun  darin,  Am»  man  Knikhydrat  mit  (ronucntrirtun  kieHel- 
»Kureu  Alkalien  behandelt  Diivn  »t  äbrrhaupt  der  einaigr 
»Hd  tichnslt  Weij,  um  tn  frfahrtn,  ob  eine  Bam  mit  Kifsel- 
tiure  erliiirleniie   Verdhulmigen  bilikt. 

Zu)ei/'ihifuik'e.*ftsaurtr  Kalk.  Löscht  man  reinen,  kohleii- 
siurelVoiixi  gebrmuileii  Marmor  in  oinem  kluinon  Kölbvbeu 
mit  Waäfier  nud  ilber^iesjit  dtis  texte  Kalkhydnkt  mit  eon< 
ügntrirtor  Wasserglaslosung,  so  erhält  man  in  2-1  Stunden 
das  erhärtete  Troduct  aU  oino  JUisseret  schwere  Masba  Hin 
Boden  des  Ooiässos. 

Wird  der  gtilööcbte  Mnruiur  mit  J-kicsckaimir  Natroti- 
l&8nng  beliajidelt,  &o  erhält  man  dasselbe  Prodiict  in 
24  Stunden. 

Das  Pr&parat  iit  indessen  ),'ewühnlich  nicht  so  hart, 
als  dMs  ce  nicht  mit  einem  Glasstab  wieder  «crlheilt  wer- 
den kennte  und  wird  üborlmiipt  ttn  güniiligHtcn  t'all  nie 
von  der  l^Iürle  orlinlten.  die  ein  gealterter  Wassermürt«! 
uigt,  denn  mit  dem  Nagel  >;<^ht  die  Verbindung  immer  xn 
ritzwn.  \Jimc  WutvcnuörtL-l,  WL-Ichur  voUslSadig  dun  IMiär- 
tungftproeess  durchgemacht  liut,  ifl  hurt  wie  tiranit.  iiad 
wird  diese  Härte,  dii^  mit  <ler  des  irisch  dargestellten  Im- 
sbch  kii-belsauron  Ralkt  gar  nicht  verglichen  werden  kann, 
«ich  durch  eine  ganz  andere  Verbindung  bvcTOvigu^inM^'bV 
WH-  •prtiur  ati4gafiibrt  wird. 
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Zur  Darstellung  filr  dif;  Analyst  muss  immr^r  darauf 
gwchen  weriJc-n,  dass  das  Prodiict  öfter  zerklcinpri  worden 
kann,  und  aorOnind  dcsupii  sctindf^l  es  am-h  }\ichti^  wmn 
man  den  Pr(tc<'ss  durch  Zcrtlieilnng  der  Mnsiic  nnterbricht 

Dor  V(*rf.  Wniitzte  ninen  Porcpllanni5rser,  in  welchem 
da«  Kalklij'dral  unter  Wassergla*  Toin  gerieben  wurde,  und 
»teilte  donsolbeii  in  ciim  luftdicht  verachloseenc  Glock«,  in 
welcher  zu  Kr3f«eri>r  Sichi'rhcit  noch  knn«ticche  KalitöRung 
find  Kalixtiickon  vertti<^ilt  wari;n.  Nacii  24  Stunden  wurde 
dif  Maaee  zerkleinert  und  fein  «orrieben,  auch  wipder  etwas 
WAsserglas  zugcsetBl.  Nachdem  diese  Procedur  8  Tage 
lang  forlgesetil  worden,  wurde  das  WasseifilBB  schnei]  ab- 
gcpoJsen  und  die  Miuk«?  »obuffll  in  einen  Kolben  ^sptilt,  der 
Rofort  verscliIoBsfu  wurde  und  mit  nochmals  auigekoclit«m 
dcstillirton  Walser  Ubei'gosBen  und  stehen  gelasseu.  Daa 
Wasser  gi'ht  leicht  abzugieeflen ,  und  so  wurde  denn  durch 
Zusatz  von  nciicui  ausgekochten  deslilürten  Wasser,  «ntor 
Abhaltung  aller  Kohli;D«iiitre,  die  Verbindung  s«  lauge  ge- 
waschen, bis  kein  Alkali  mehr  im  Waschwasser  xu  finden 
war.  und  hierauf  sogleich  in  einen  Porcellantiopel  gespült, 
und  das  WaR[*er  sclintdl  ablaufen  lM*«(?n  durch  N(^igung  dos 
Geflteees.  Man  thnt  wohl,  das  Präjmrat  mit  der  Lupe  eu 
untemichcn;  denn  öfter  scheidet  sich  auch,  glctehzeitjg  mit 
der  Bildung  der  vrliürtcndcn  Verbindung,  Kieselerde  aus 
dem  Waeaerglase  aus.  und  zwar  guntc-ht  zuwvücn  die  ganze 
Flüssigkeit  £u  einem  Magma.  In  »olcheu  lillten  i^t  das 
Präparat  nicht  kh  gebrauchen. 

Ist  da*  Wasser  ans  dem  Porcellantieget  abgelaufen,  so 
wxrrde  ilersclli"  gleich  über  die  BcrzcliuB'schc  Lampe 
mit  einem  Deckel  verschIop«eu ,  gebracht  und  schnell  ge- 
trocknet. Wenn  man  vorsichtig  opcrirt,  bd  erhslt  man  in 
einer  halbi-n  Stunde,  ohne  viel  Stoßen  durch  den  entwickel- 
ten Waaserdampf  bu  bemerken,  das  PrÄparat  ganz  trocken 
durch  Öfteres  Cmrühreu  mit  einem  Olosstab.  Allerdings 
wird  hier  die  Temporalur  weit  über  100"  gesteigert  und 
Conetitutionswasscr  mit  ausgetrieben,  alh'in  bei  den  Schwie- 
jy^keiten,  das  Salz  bei  100"  ganz  auszutrocknen,  ist  die 
Mofhodc  allen  itudcren  vorznaiAcn.  ßc\  VWP  'q3m»\>,cI\  ist 
*fai»  Salz,  welches  etwas  zuBammenb»«Wl,  &Q»wttt,  *dtwivsni 
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und  nur  selir  lungsnin  zu  trocknen,  und  da  es  mit  d^r 
grÖBsten  Dpgienle  Kolilensäure  anzir^ht.  so  ist  dazu  ein  sehr 
umständliches  Vei-fahron  iiQtliig,  welches  uur  in  einem  Falle 
angewendet  wurde,  nm  den  Wassergehalt  boi  100*  zu  con- 
KtKtircn.  Für  die  BcBtimmutig  de«  Vorhilltniasc.s  des  Kalks  h 
zur  Kieselordc  lat  yhige  MoiliuJc  vortreffUcli  und  da»  Öals  | 
(.'iithält  keine  oder  mir  eiuige  MilligraRiinen  Kohlensäure. 

Zur  KoblensäurehHstiiumung  wurde  ein  Apparat  be- 
nutzt, der  uiit  der  Siinre  und  Substanz  zusiiniuien  nicht 
mehr  wie  25  Oriii.  wog  und  in  duer  Ählinderung  dos 
Kritzsche'schen  App»r»t  bir»laiid.  Der  Kalk  n-urde  aus 
dem  Filtrat  als  oxalsaurea  Salz  gefällt  und  nach  dem  Glühen 
immer  in  scbwefelsanr«'«  Salz  verwandelt.  ■ 

Mittelst  ^-kieselsauren  Natron§  ist  das  Sala  nur  schwer 
dftrzntteltcn.  Es  crhfirtet,  wie  gesagt,  der  Aetzkalk  zwar 
in  24  Stunden  darin,  aber  die  KiiiaeUäoremengc,  welche  von 
dem  alkaliselien  Salz  abg^-geben  winl,  ist  zu  genng,  so  dass 
man  zur  völligen  Verkieselung  des  Kalka  viel  grössere 
Mengen  Salz  und  viel  längere  Zeit  braueben  würde.  | 

LAnf  3  Aeq.  Basis  bereehnet  ist  Wasserglas 
=  6.SiOa  +  3.KO. 
und  J-kieseUanrcs  Natron  ■=  2.SiOg  +  3.NaO. 

Das  Wasserglas  enthält  also  3  Mal  so  viel  KieseUilnre. 

0a  es  nun  bei  der  auch  mit  Wasserglas  schon  ziemlich 
nmttKndliQheu  nnd  Hchwierigfu  Bftreitung  des  Präpiirats 
daranf  ankoiiiiut,  Jedes  Kalkilii-ilchiui  zu  vcrkieseln,  so  thut 
man  wohl,  das  Präparat  niebt  auf  dorn  unsicheren  Wege 
mittelst  J-kiesi'lsAuron  Kairo»  horzuetellen.  H 

Wird  da»  gepulverte  Satz  geglüht  und  mit  Wasser 
übergössen,  so  erhärtet  es  nicht  wieder,  selbst  nicht  Im  Ver- 
lauf von  12  Monaton  auch  nicht  unter  Kalkmilch,  und  selbst 
nicht  unter  Kalilauge. 

Die  geglühii!  Vorbindnng  erhitzt  sich  heftig  mit  Wassiir, 
welche  Erscheinung  also  auf  ein  vollstjlndiges  Zerfallen  des 
ursprünglichen  Salzes  in  Aetzkalk  und  ein  weniger  basi- 
sches Silicat  hindeutet.  So  vttrhiJteii  sich  Porihnil-,  Roman- 
and  andere  yuU  Crmmif,  welche  bei  Abschluse  Awt  XjöW'ft- 
ctiire  <?er  Lnfi  Jen  /Jr/jürtMugf-procese  durctg«mat\i\  ^^^^Wl^- 
Dtu  Pulver  backt  aar  etwas  zusammen  uuÄ  mwim^.  -m^A.« 
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rnbe  »o  viel  Waiuor  auf,  jJa  c»  durch  GlQbeu  verloren. 
So  verhftlti^D  sich  elieafalls  die  gegltibteo  erkürtetcn  P«ri- 
lanii-Cemaile.  Nor  inues  die  Koblcnsllure  völlig  abgchalteu 
worden. 

Die  AimlysGn,  iee  im  PorcetIanti«gel  Ohor  der  Bf<r- 
Keline'ticlii-ii  Lampo  scliiioll  fjotroo knoten  SaIk««.  dae  alaii 
140 — 180°  Htclicrlich  atuenliKltcn  hatte,  gaben  Tolgvndc 
Roeiilinte: 


I. 

II. 

111, 

IV. 

Ktetd^rilc      3n,!t     p.C. 
Kalk                 (t.lft    .. 
Kobleimäure     0.010  ., 
WsRBcr              S.T4     „ 

3a,05  p  C. 

fta.7«   .. 

D.lt     „ 
1»,M     ., 

32.1  P.C. 

1.7     ., 
16.«    .. 

34.S  p.C 

M.6    .. 

0.06  ,. 

Il.fl     .. 

100.039  p  C, 

IQd.tSpO. 

100.0  p.c. 

101. «A  i>.C. 

£s  ergaben  sieb  nun  auB  den  AnA]ys«n  folgende  Vijr- 
hältnisBe : 

I.  AequiralentonverbältnisB  von  SiOi :  CaO  =  1  :  2,68. 

n.  .,  ..       ..  „     =1:2,76. 

ni.  „  -..„=»:  2,79. 

IV-  „  „.,,.=  l  :  2,56. 

Man  erBieht,  dass  dns  VerhKltnii>f ,  welebeH  ohne  Be- 
rechnung At6  an  die  f^ering^  Menj^e  Rohlensjtnre  gebunde* 
non  EsJks   angegeben    worden    das   AeqiiiTslentverblJtiiiBR 

1  :  24  rpprä8«itirt        1 :  2.50 

Non  wurde  ein  fünftcB  Pi'äparat  bei  100"  getrocknet 
und  anjdj-sirt.  Das  Verfahren  idt  i«(.*hr  niiiNtänJhrb.  da  das 
Salz  bei  dieser  TempiTAtur  schwer  im  troekncn  Ltjftatrom 
XU  trocknen  ist,  und  ein  ganzer  R&hrenapparat  mit  Kalt 
und  Kalkliydrat  gefüllt  zur  Ziittlhmng  absolut  kehlensfiure- 
freier  Luft  angewendet  werden  imias.     Die  Aniilyec  ergab: 

0.9736  Grni.  gaben  bei  100«  gctroeknei  1.210  Grm. 
geglühten  HcliwefeUaitroii  Külk  =  61,6  p.C.  CaO. 

1.2796  Gnn.  verloren  0,0035  Grm.  Kohlensfture  = 
0,027  p.c. 

0.946  ürm.  gaben  0,1ÖÖ0  Grin.  Verlust  =  16.4  aq. 

1,3S6  Gnu.  Jieisen  0.460  Grm.  Kieselerde  xurilck  = 

3:449  p.c. 
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Gefunden. 
KiftBcli-Tiic       ^7,1'f 
Kalk  ai.6 

"Wnssor  HA 

Kohleniaarc      0,0! 
100.51 


ße  rechnet. 
2.SiO,  =  33.00 
5  CaO  —  äO.Oa 
S  ftq     —  16.08 

lOt'M 


* 


»ho.  (lie  VerliiniJntiß  i*ntliiUt  In*!  100"  so  viel  Aeq. 
Wnitt«'!-  hIk  KalkKqiiiv»li!tite  vorlsniidpn  aiml,  und  ist  die- 
selbe eine  Verbindnng  von  ^  kieatLiaiirem  Kalk  mit  ^-kitttl- 
sniirem  Kalk: 

SiO, +  S.CaO  +  3  aq. 
+  Si03  +  2.CaO-i-2  aq. 
=  "aTSiO,  -f  5. CaO  +  5  aq, 
Dmt  im    aho    die    in    alten    Wns»ennärieln    airkunnf.    Vtr- 
hinilung. 

Sie  wird  atiBserordentlich  leicbt  kohlensauer  ao  der 
Luft,  fnst  eben  so  leicbt  wie  Kslkliydrat  «nd  dnrch  ver- 
dünnte Säuren,  selbst  Esfligsäiire,  ist  sie  leicht  zereetzbar. 
durch  alkoholinclie  Löenng  von  aal|)etersaiir<3in  Ammoniak 
wird  sie  allntühlich  g:inz  in  Kieselerde  versetzt. 


Ueber  dlo  kieselsauren  Thouerde-  und  die  Thenerdekalk- 
verbindunsen, 

«)    Kie»rhaure  Thrincrde. 

AuB  Forchhumnior'it,  Bertbier's,  Brogniart'B 
und  Malnff  uti's  Analyst:!)  ^clit  hervor,  dass  die  verschie- 
deiuton  Tbonartcn  in  der  ßegel  dor  Hanptfacbe  nach  die 
ZiiNuiimititK'lx'in^  4.SiO»-t-3,Al!iO;,-(-6»q.  bfjiilwii,  und 
da  I  Aeq.  Kieoälerdi!  leicht  durch  KnJi  aiirgi^iiomtiu^i  wird, 
so  betrachtet  tnan  dieselben  gew&hiilich  als  driltol-kiosol- 
6!Uiro  Thooorde  [SiOj-j-AliOj -f  2  aq). 

Oun»  vvriR-hiodcn  von  dt^r  Zusümmt-iiHetzutig  der  ge- 
uübulichen  Tlwnerieu  zeigt  sich  der  Medwiiy-Tlion,  welcher. 
u))t  Kreide  gebrannt,  die  Portland-Ueniente  liefert,  i^eine 
Znsamuionsotzung  ist  nach  Fuicbtinf;er: 

0.7&  Kalk.  14.»  KiKuuuxyd,  11.64  Tiioncrdir.  6S.-U  Kiv 
•dcnle,  1.9   Kali  und  2.10  Natron- 

Vergleicht  luan  diese  ZuaanimenfiHtxung  mit  den  an- 
dereo  bekaaDtOQ  Tbonartcn,  so  findet  man  Folgeadw. 
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KieKe|«He.       Thnncrd«  -j-  Elsen 


Mtiiway-Tion 

Thon  von  A»e 
Porcellajithvn  von  Passint 
„  „     Sfilh'tz 

,.     üorl 


68.4  p.c. 

45  .. 

46  „ 
48.8    ., 


oiyd. 

26.4  p.c. 
Thoiicrdo. 

37.6  „ 

37.7  ., 

37.5  ,. 

36.8  „ 


Der  MeilwAy-TIion  eiitliält  also  22^24  p,C.  Kieaolerd'' 
mehr  rIh  die  anderen  Thonarten  und  U  p.C.  wi  Bancn 
(Thoncrde+KiN'-noxyd)  weniger,  dagfsen  4  p.C,  Alkali. — 
In  Folge  81^-inp«  Alkali-  inui  Kieselerdegühiilte»  »vlunikt  der 
Tbon  in  der  QlUliIiitze  eu  einer  porösen  Scldncke,  wAbrend 
andere  Thone  niclit  HtlimolzCT.  sondern  mir  «feich  worden. 

Wird  der  Mcdwuy-Thon  schwach  geglttbt  iind  «Udnnn 
mit  KnlkVrffi  ver»«tzt,  so  erhärtet  dcrsellie  und  die  Lfisung 
enthnit  Alkation  gelfist. 

Andei-e  Thonnrten,  die  {rei  Ton  Alkali  waren,  konnten 
nach  dem  Glühen  mit  Kalkbrei  nicht  zur  ErhSrlong  ge- 
bracht worden,  dagegen  gab  die  Porccllanerdf  von  PaMnn 
nnd  gcbrmint(;r  Zii'gclthon  und  Töpterihon  mu-h  Fuchs 'i 
Versnclien  auf  nansem  Wege  ein  erhUrtetes  Prodnct,  doch 
fuhrt  auch  Fucha  an.  dase  ans  maDcbem  Tbon  hierbei 
Kali  frei  wird. 

Nach  des  Verf.  Meinung  dürfte  wohJ  Bberbanpt  nur 
der  Alkali-  und  freie  KieBckirdogcbalt  die  VeranlaaMung 
sein.  driKN  Hich  di(^  Thonnrl^^n  auf  na.«(iem  Wege  lult  Kalk 
crhftrtcn,  indem  daa  Alkali  etwas  von  der  Uber&chUsBigeu 
KioEclenle,  die  leicht  mit  Kali  fortgenommen  worden  bann, 
in  den  Znetitnd  vorantzt,  in  welchem  aic  mit  Kalk  auf  nae* 
Bern  Wi-gc  dich  vtrbinden  kann.  Nur  inuiis  man  nicht 
wähnen,  dasa  crwa  die  kieselsatire  Tbonerde  durch  den 
ICalkbrci  selbut  «entetzt  werde.  —  VulkaniEohc  Gobirga- 
arten,  welche  Alkali  enthalten,  wurden  durch  Knlkbrci  ebcn- 
fallü  Icielit  in  harte  Vtrbindnngen  verwandelt,  z.  B.  Klmgttaa. 

In  dem  Trnss  und  diT  Piiszotanf  haben  wir  ebenfulla 
ein  oehr  reich  mil  Alkiili  beladenefi  T boner deeilicat  vor  uns, 
welches  deshalb  sehr  gut  auf  nassem  Woge  mit  Kalk  cr- 
hSrtet.  auBsordrim  KicBclcrdc.  welche  durch  Z<'rset«iing  kie- 
fclsuiirer  Verbindungoo  durch   »alzsaures  Gas   entstoodeo 
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ist,  und  in  diesem  ZaataDde,  waeeerhaltig ,  loiclit  mit  Kalk 
orUärtot 

Nach  Bertliier  eothält: 

p.c.  p.c. 

Ital.  Puezolane:  44.Ö  SiOa       und  Tratii:  Ö7  SiOi. 

IB.O  Äl,0,  16  AliOj. 
8,8  CaO  2,8  CaO. 

4.7  MgO  1.0  MgO. 

4.1  N«0/=^-^P*^-        1.0  Na0|=^P-*^- 
12     Fe,0iU.8.w.  5     ti'eiOj  n.8.w. 

9.2  «q.  9.6  aq. 

In  der  PiiKzolftne  sind  aW  fi.6  p.O.  Alkuti,  in  dorn 
TrasH  8  p.C  mitlinlten.  Ebenso  enlhlltt  die  Suntoiinerde 
8  p.c.  Alkali  neben  C8,3  Kieeeleide  und  13  p.C.  Tboiierda. 
Dieeo  ist  also  am  roichsten  an  Ki«8(;lurdc  und  enthält  diu- 
Hclbc  Mengt-  davon  wie  der  Mcdw.iy-Tliüu  («.  p.   140). 

K»  i^i'h&rCen  nun  uIhm'  iiucb  uehr  gut  die  tm^Intcn  Bouh- 
ofenfichlacken  anC  nassem  Wege,  und  diese  entbnilün  keine 
Spur  Alkali.  Allein  der  Vorgang  iet  hier  ein  anderer.  Dia 
SvhW-k<;n  sind  in  der  Regel  j  -  kie»eli«aure  Thuncrdc  -(- J- 
kicsclstturer  Katk  u.  a.  in  wecbwelnden  UemiBcUun.  Hier 
bmucht  also  nur  dun  Kalksilicat  in  dt-in  Zustandü  xu  sein, 
sich  mit  Kalk  sättigen  zu  können.  In  Bcltcnuri-'u  Fällen 
stellen  die  Schlacken  kiesolBÄnrorcichere  Verbindungen  dar. 

Der  gfgluhto  Prebnil  (2C«0.SiO,  + AliO,SiOj  erhärtet 
auf  nanfic-io  Wege,  nicht  wi;il  die  kieselsaure  Thunerde  rer- 
solst  wird,  sond«m  weil  das  basieche  Kalkttalz  ganz  einlach 
Kalk  aufsauj^t.  —  Man  wird  Bpäter  si'lien,  dass  die  Ver- 
wandtschaft der  Kii^Hclerdo  zum  Kalk  auf  naseeia  Wege 
eine  so  geringe  ist.  dans  die  KohlonsKure  selbst  die  saurea 
Kalkitalsi!  si-rsi^tzt,  während  die  Verwandtschatt  der  Thon- 
crdu  zur  Kiitaelürdc  eine  tiedeutende  gunannt  i%erdoii  muas, 
und  nicht  auf  nassem  Wege  durch  Kalk  überwunden  wer- 
den kann.  In  der  Glühhitze  ändern  sich  die  Vcrhällnisse. 
Die  kieselsaure  Thunerde  wird  durch  Olühea  mit  Kalk  zer- 
legt, aber  nicht,  weil  die  Kalkerde  etwa  eine  grüaaero  Ver- 
wumltächaft  eur  Kieaelerdo  bat,  als  die  Tbonerde,  sondern 
weil  die  Thoncrde  in  der  Glühhitze  eino  grössere  Ver- 
wandLschaft  zum  Kalk  besitzt  und  eicb  mit  demaelbeu 
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thonsanron  Kalk  Tcreiiiigt  (h.  ant"n).  Man  wirtt  bni  den 
Tlioncitlc- Kalk- Verbin (liingcn  an»  einander  {(i-i'iMjit  findrn, 
da«»  diu  tlionKHUrfrii  K all« verbind iiiißtn.  *«»lbrt  4.CiiO  + 
+  1.A1203,  leicht  linrjuiBUlk'n  niiul,  wiihrend  z.  B.  4.CnO 
+  l.SiOj  mi  bilden  anth  naili  lilugLTCT  Zeit  niebt  gelingt. 

Auf  naHsem  Wege  besitzt  dagegen  die  Tlionerde  zur 
Kalkfrdc  kcinf?  grofnr  Vrrwandtacbrtfl,  ond  können  die  so 
dargcüttdltf^n  VM-biiidiingeii,  mit  Wawtoi'  befouchtct,  dtiith 
KoIilonaHnro  allmUhlieh  zorselzt  werden. 

Friscliiclilacliea  crhfirtcn  anf  nasECtu  Wege  niebt,  wci] 
sie  Kl)  arm  an  KieNcb'rdc  wiiul  nnd  wenig  oder  g&i-  keineo 
Kalk  enthHlten. 

Auf  naRBcm  Wege  erliitit  nmn  pin  aaurfis  Thonerdo- 
silicat,  wenn  Alaunanflöanng  dnrch  Wasserglas  gofUllt  wird. 

Man  erhält  emcu  starken,  weiasen  Nioder»eblag.  der 
leiclit  aiiHzuwascb(in  int  und  vollkoiunicn  frei  von  Kali  wird. 
Bei  100"  geti-ocknüt  ergab  die  Analyse  tuittclst  SchwefeU 
aäure ; 

0,798  Grm.  gaben  nach  dem  Glühen  0.570  Grm.  Kie- 
selerde, lind  auH  der  (iltrirten  Ptöeüigkcit  ßillte  Ammoniak 
0,1296  ürm.  Tbonerd.'. 

^   0,7126  Gm.  verloren  beim  GIülioo  0,0905  Wasaer. 
nieraUB  entspringt  die  Zufannnenaetxujag: 
Berecbn«(.       Gerunden. 
S.Bio,  —  70.35 
AI,0,    =  15.0:) 
5  aq.     —  13,72 
lOM» 
Man  ersieht,  das«  1  Acq.  Kioselsänre  fehlt,  nra  anitre, 
kicselsanre  Tb'mi^rde  zu   bilden.     Man   kann   daa  Salz   an- 
nehen  als  eine  V«rbindung  vnti  ncntralrr  ItienebwimT  Thon- 
erd«  mit  Kieselerde  oder  al» 

6.SiO,.Al,0»-f-3.SiO,.AI,0,  +  »«q. 
+  8iO,,HO. 
d.  b.  ala  eine  Vfvbinilnng  T*m  itentraler  nnd  nanrer  fcicsel- 
sanrer  Thon«rde  mit  KieaeWdebydrat.  Beroelmet  man  die 
8  p.c.  Alkali,  welcbe  die  Santftrinerde  enthält,  an  Kieselerde 
gebnndon,  so  bl«iht  dieselbe  Verbindung  R.SiO, -f"  AIjO» 
flbri^.    Wtlrdc  man  nun  Thon«rde  an  Kieselerde  gebunden 


71,41 

t!,7 
11(0.35 
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berechnen,  m  wflnie  Hie  Snntorinerde:  6.Si0j,AI]0i,  d.  Ii. 
BAiir«  kieaelsnitre  Tlionerdo  eöin. 

Die  Zii8nmin(>QfiPt2tmg  prschion  Arm  Verf.  «o  Hpoii- 
tliUmlich,  da:^»  er  nn  von  Neuem  Hiirgeätplltea  Prilpnrat  auf 
KiöBelcnic  Tin<l  Wasser  analyBirte.  Ks  wuitle  dieselbe  Zn- 
aiiiitRieii&etzuiig  gefnad^n. 

Wird  dieses  Salz,  g^aht  nnd  mit  Kalkbrei  angcrltbrl^ , 
8  Wochen  lang  etfhen  gelaBsen,  i»  crhült  man  kein  erhÄr*'. 
h'tVB  Produkt. 

Bclinndt'lt  man  die  nicht  geglühte  Verbindung  mit  Riilk- 
brei,  so  entsteht  nach  8  Wochen  obenfalb  kein  festcB  Product. 

Die  schwach  und  die  heftig  geglühte  Verbindung  ver- 
hloh  sich  in  8  Wm'lien  ganz  ebenso  gpg'ii  Knik.  Zu  allen 
Versuchen  wurde  ganz  reiner  gebrannti^r  niid  geKiscIiter 
Marmor  angewendet,  was  hier  ausdrücklich  angefahrt  wird, 
weil  die  Ang:iben  Anderer,  z,  U.  Kuhlmann*»,  wie  weiter 
unten  gczdgt,  nur  «iif  unn^inen  Kjilk  Bezug  halien  können. 
Hftn  crHie.hl  luis  den  letzten  Versuchen,  tlasa  did  Verwandt- 
acb»ft  der  Thonerde  nur  Kieselerde  selbst  in  dem  aanron 
Salz  grösser  ist  als  die  der  Kieselerde  zum  Kiilk. 

Um  zu  sehen,  ob  die  Thonerde  auf  naasejn  Wege  mit 
Kieselerde  eine  erlijlrtende  Verbindung  eingeht,  welche  fllr 
die  vorliegende  Untersuchung  von  grossöm  Werth  gewesen 
wiire.  vfurde  dieselbe  mit  Wafiserglas  behnndett,  wie  die 
Kalkcrde. 

Es  wurde  1)  frifch  gefällte  Thonerde  feucht,  2)  die  an 
der  Luft  t)elroeh>ele  Thonerde,  3)  die  tViach  geftlUte  Thon- 
erde an  diT  Lnft  fciv  100°  (jttt odintfi  imd  4)  an  der  Luft  ge- 
trocknete Thonerde  ^fijluht  in  cencentrirtes  WaBserglas  ge- 
1^  and  in  vereclilossenen  Üefäesen  2  Monate  lang  Btehen 
gelassen.  T>ais  Resultat  war  völlig  negativ.  Die  Thonerde 
wordc  nicht  im  Mindesten  durch  dd:*  Wasserglas  verändert 

Frisch  getUlltea  Thonerdehydrat,  mit  f-kieselsaurem 
Katron  übergössen,  wird  ebensowenig  in  2  Monaten  verfin- 
dert,  wie  die  geglühte  Thonerde. 

VerEotzt  man  eine  Alnunauflösnng  mit  f-kiesetaanrem 
KatroD.  so  erhiltt  man  gar  keinen  Niedersehlag.  —  Heim 
Stehen  des  Thonerdohydrats  unter  J- kieselsaurem  Natron 
wird  n-ahrscheiDÜcfa  auch  etwas  Thonerde  gelöst. 
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Wird  die  Verbindung  5.SiOi  +  AliO)  nsch  dem  OlUhen 
mit  4  Aeq,  gebranntem  kohlenstlurerroien  Marmor  innig  ge- 
mischt, als  leinstu»  Staiibmehl  und  im  Pl&tinlifgol  im  Koh- 
lenfeuer G  Stunden  lang  geglüht,  so  erhält  man  eine  zti- 
eaiDmi?ng<3Bintärte  woisse  Miiküc,  die  der  Ide«  auch 

=-  SiO,,AljO,  •f4(CaO.SiO,), 
d.  b.  eine   zeoUthartigc  Vorbindung  werden    sollte.     Worde 
dieselbe  niit  Wa«(ior  übcrgosneii.  to  «^rliärtete  dtoselbv  nicht, 
wie  erwartet,  nach  6  Wocln?n. 

Ale  diese  ktlnstlicbo  Zenlithverbindang  mit  KiJkbrei 
behandelt  wurde,  entstand  nach  4  Wochen  kein  erhärtetes 
Froduet. 

Wird  eine  geoüttigte  Auflüaung  von  Thonerde  in  Kali 
mit  WasBerglßs  vermiBcbt,  «o  entBtfht  sogleich  keine  Kfil- 
hing,  aber  in  einigen  Minut<-n  bemerkt  man  eine  ganz 
durehüielilige  (iiillertt^t,  die  bald  xioammc» backt  und  theUs 
am  Doden  des  OcflUHes,  thoiU  aU  Decke  der  FlO^igkcit 
eich  ftblagert,  die  nach  Bcrzeliue: 

3.K0,  Si(J,  +  3.AU0,,  SiO, 
znitainniongcNetzt  ist. 

Als  dies«  leucit-artige  Verbindung  mit  Knlkbrei  4  Wo- 
chen in  Berührung  gestanden,  war  dieselbe  nicht  erhärtet. 
Die  Knlkerdc  konnte  also  nieht  einmal  das  baeische  Kali- 
salz in  der  Doppitlviirbiiidung  zevBi'lxfln, 

Cliiaslolilh  von  Lanoaster,  AUi'phan  von  (jersbacb  und 
Kollyril  von  WeisMeulels  gaben  weder  geglUht  noch  unge- 
glUht,  in  feine»  Pulver  verwandelt,  mit  Kaikbrci  in  4  Wochen 
ein  hartes  ProducL 

Üer  Verf.  gUubt  durch  die  angefahrten  Versuclie  seine 
obige  Meinung,  dasa  beim  Erhärten  der  Thonarten  auf 
nassem  Wege  dem  freiem  Kioselcrdo-  und  Alkaligchalt  die 
Wirkung  znzuechroiben  ist ,  wenn  der  letzte  aucli  nur 
ring  ist,  überzeugend  luotivirt  zu  haben. 

6J  ThonerHe-Kalk. 

SefstrÖm    hat    die    Verbindungen    S.CsO,  Al]0|  ■—'\ 
3.CbO, 2.ÄI1O1  —  und  CaO,Al]Oa  als  glasartige  ]|1hh»cd  in 
EBaeBfeaer    dargestellt     So    wcrtlivol!    auch    S  e  fs  1  rS  m '  e 
Venache  Bind ,  so  sind  diostWiftB  ÄöcV  fta  Ü\fe  xottlva^eade 
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üntrrsncliung  nicht  maa^Bgcbond ,  weil  so  enorme  Hitze- 
giixlo  wie  sie  tler  schwedische  C!iL-mik(;r  im  GeblüBcfpuor 
anwendete,  hei  dpr  Murtclliereilung  nicht  aiigeweudel  wer- 
den und  auch  nicht  angewendet  werden  dürfen,  da  mau 
hIIv  Mörtel  durch  zu  grosee  Hitze  in  einen  Zustand  vor- 
»etzt,  in  welchem  sie  nicht  mehr  unter  Wa^eer  erhärten. 

Der  Verf.  stelHe  zunächst  ans  einer  geBättigten  Aiif- 
lOsnng  von  Thonerde  in  Kali  duT<:h ChlorcidciuuizuHatz  den  tou 
Unverdorben  dargestellten  Thonerdekalk  dar.  Die  Verbin- 
dung, welche  1  Aoq.  Thonerde  -f"  1  Aeq.  Kalk  enthält, 
■wurde  nuu  i)  fetichl,  21  iTocktn,  3)  fienlükl  mit  WaBsergh« 
4  Wochen  lang  iK'hiindi'll,  ohne  dass  diege.lbe  «ich  verän- 
derte. Da«  (legltüite  hackte  etwas  zusammen,  war  aber 
mit  Holz  achon  leicht  zerlhcilbar.  —  Die  Thonerde  verhin- 
dert also  durch  ihre  Verwandtschalt  zum  Kalk  (bei  1  Aeq. : 
1  Aeq.),  die  mit  su  grosser  Leichtigkeit  eich  mit  freiem  Kalk 
and  WaBSGi-glas  sich  bildende  steinharte  kieselsaure  Kalk- 
verbindong. 

Der  Thonerde-Kalk  trocknet  an  der  Luft  zu  einer 
weiBsen.  leicht  zerreiblichen ,  leichten  Masse  ein,  die  nach 
dem  Zerreiben  ein  sehr  lockeres,  zartes  Pnlver  diirstellt. — 
Die  KohlensSnre  der  Luft  wirkt  im  getrockneten  Zustande, 
noch  mehr,  wenn  der  Niederschlag  beleuchtet  wird,  zer- 
setzend auf  die  Verbindung  und  zoi-setet  dieeelhe  allmühlich 
völlig. 

Auf  diese  beiden  Eigenschaften  wird  hier  besonder» 
»nfmerksam  gemacht,  da  dieselben  für  die  Theorie  des 
Mörtels  von  Werth  sind. 

Die  Verbindung  iet  in  Wasser  nicht  iiiilüslich ,  denn 
schon  beim  ISngrtrrn  Auswaschen  bemerkt  man  ein  slarkos 
Schwinden  di-s  Niederschlags  auf  dem  Filtrnm. 

Wird  saurer,  kieselsanrer  Kalk  (2.Si03  ^-GaO-f  2  aq.) 
eotw&esert  und  mit  3—4  Aeq.  wasserfreier  staubförmiger 
Thonerde  geglüht,  so  crhSlt  man  im  Kohlonfener  eine  zu- 
eatn mengesinterte  Masse,  an»  welcher  Rohrzuckerl&.'inng, 
die  man  damit  digeriren  lässt,  gallertarlige  Thonerde  ab- 
scheidet, die  sich  bei  dem  Erkalten  au?  «Vem  \\Ti'C)»V\0&tt^ 
liSckatMid  ia  Menge  ahlagcvt. 


Ttditl:    Kluilicn  (tber  die  Cemcnt«^. 
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Die  Iäolirzu('k(Tlijeiinu  Kcrsptzt  iiüitiIk-Ii  jede«  h&her- 
I)tittiä4-lie  'lliiiiiciilt^-KMlkHiilx,  iniluiii  nio  mit  Bcgii-rde  (leo 
Kalk  an  si«b  reieet  und  die  v«rbniidcn  gewesene  'i'lionei-d*^ 
als  I!y<lrRt  abeclioidct,  Man  kann  dassolhe  durcti  venliinntc 
Kn)il5»img  mil'ni;)inu<n  liiescn,  aber  mit'  (lii-«i;  Wein«  nicht 
qiiaiitiUitiv  annühernd  WtititnnKni.  Am  n<»ten  grachielit 
die  Uif;catii>n  einige  Slundou  lang  im  Wauerbad.  Das 
neutrale  wasaeilialiige  Atuminat  (AljOj, CaO)  wird  nicht 
durch  Uigcstion  mit  Bohrznckur  zcrsutxl.  Daa  geglClilu  , 
Pulver  von  AI]Oi,  CaO  wird  durdi  Zuckerlüaung  aLer  lang- 
Bam  zersc-tzL 

Dioeer  Versuch,  hei  welchem  nun  siebt  cininal  die  hef- 
tige WeiBsglübhitzc .  lifi  welcher  dip  Masse  vergingt,  nngc- 
wdndel  wurde,  beweist  zur  tlvidenz,  dase  die  Verwandt- 
Bcbaft  der  Thonerde  zum  Kalk  grösser  ist,  als  die  der  Kiceel- 
orde,  doGS  also  die  Bildung  des  thonsaiircn  Kalks  die  Umsohc 
der  leichten  Zcrsetakarkvil  dor  Thonc  in  der  GtUbhitxc 
durch  Kalk  ist,  nnd  daes  also  die  Formeln  geschniolzeuer 
Producta,  die  vtol  Kalkerdc  onthalton.  in  wolcbon  man 
immer  dio  Thonerde  uU  Basiü  berechnet  hat,  jedenfalls 
nioht  zutreffend  sind,  insofern  vielmehr  die  Thonerde  sieb 
als  SUure  mit  Kalk  verbindet  und  KicsGlaauro  aiistroibt. 

Wenn  Bertbier  ■/..  B.  eine  gesibmiilzenc  Masse  aus 
41,0  p.c.  Kieselerde,  3ß,8  p.C.  Kulkerde  nnd  22  p.C.  Thon- 
erde darstellt  und  darans  die  Formel  (die  auch  tÜr  manche 

Granaten  passt):  S.CaO.SiOj +AI,03.SiO, 

berechnet,  so  ist  dieselbe  jedenfalls  weniger  wabrseheinlieh 
iiU  nach  des  Vqrf  Meiitimg: 

2.CaÜ.2.Si03  -f  AljOa.CftO. 

ÄUB  den  gefichmolKenen ,  verglasten  Prodticten  kann 
man  mit  Rohrziit-kerlJixung,  die  als  ^jfiurc  mit  Knik  verbun- 
den gewesene  Thonerde  durch  Digestion  nicht  niebr  ab- 
Bcheidon.  Wenigstens  ist  es  dem  Verf.  bei  mehreren  Uoch- 
ufenichliieken,  die  eine  ähnliehe  ZiisummcnscUvng  besitson, 
in  mehreren  Stunden  nicht  gelungen. 

Als  der  Prehnit  nach  dem  Glühen  lungere  Zeit  mit 
Znckerlosnng  behandelt  wurde,  rcsultirtcn  keine  Thonerdo- 
flockcn.     Die  Formel  des  Prehnits; 

2.CaO,SiOj  +  A],U,.SiO« 
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tiftdi  tlcm  Glühen  dürfte  nnch  des  V*?rf.  Mcinuug  in 

CaO.  2.SiOj  +  A1,0„  OaO 
vei-wandelt  werden  müBson,  obgleich  aich  dnrch  Rolincucker 
die  Verbindung  AljOa.  CaO  nitbt  ztrrsi^tzi-ii  l&ssat.  Diese 
Fonncl  kann  aber  «ucli  noib  nicht  itla  der  wuhro  Aua- 
drnck  der  ZiienDimensotzung  dcB  Prehnits  gelten,  denn 
2i5iO,,CaO  erhiirtet  nicht,  wie  gezeigt  worden,  weder  im 
wasscrbaliigen,  noth  im  wasscrlVeicii  Zuätandc.  Demnach 
niüsste  die  Formel  in  folgende  übertragen  werden: 

SiOa,  CaO  -f  AlgOj.  CaO  +  SiOa, 
d.  b.  08  niÜBBto  einfach  kioaelBanrcr  Kalk  neben  abgeschie- 
dener  KiCBclcrdc   vorhanden   sein,   nnd   der   einfach-kieael- 
sikuro  Kalk  sich  mit  Kalk  aflttigen. 

Rfl  viel  ist  aber  wobl  crBicIitÜcb,  dass  wenn  sich  die 
tlionaniirc  Kalkverbindnng  Bchon  in  niederen  Hitzegraden, 
im  Rohlonfener,  in  den  zu Ganinicn gesinterten  Mseeen  bildM 
und  dnrch  Ztickorlö»ung  nachgewieBeu  werden  kann,  man 
diu  Vorlmnil  Oll  sein  derselben  in  geschmolzenen  Verbindun- 
gen nocli  viel  eher  erwarten  kann. 

Hit  welcher  Leichtigkeit  aich  die  Alnmtnate  des  Kidks 
herstellen  Iftseen.  welche  I  j  Aeq.  K^lk,  2  Aeq.  und  4  Aeq, 
Kalk  anf  I  Aeq.  Thonerdo  enthalten,  wird  ans  dem  Fol- 
genden ersichtlich  worden. 

1)    2.-4/,0,  +  3.CoO. 

2  Aeq.  Thonerde  nnd  3  Aeq.  kohlenaäiirefi-eien  ge- 
brannten Marmora  (gana  rein)  wurden  im  Platintiegel  im 
Koblcnfener  2J  Stunden  lang  geglüht.  Die  Masse  war  zu- 
vor anfs  Innigste  als  feinea  Staubuiehl  gemiBcht  worden.  — 
Nach  dem  Glühen  erliitjito  sich  die  Maaae,  mit  Wasser  be- 
feuchtet, nicht  mehr,  wurde  aber  an  feuchter  Luft  liegend 
bald  kohlensaner,  wie  denn  überhanjit  die  Verwandlsehaft 
des  KalkB  zur  Kohlonaäni'e  eine  ganz  äusserer  de  ntÜeli  be- 
trächtliche genannt  worden  niusa. 

Unter  Wasserglas  erhärtet  diese  Mischung  in  24  Stun- 
den zu  einei'  harten  Verbindung  in  Folge  der  Vereinigung 
TOD  1  Aeq.  Ealk  mit  der  Kieaelordc,  denn  oa  ist  gezeigt 
worden,  daes  die  Verbindung  (l.AljOj-l-I.CaO)  unter  Was- 
MTglaB  ntchi  erhärtet.    Der  Thonerde-Kalk  tMiO»-V^»W^ 


148 


ndOt:    Studien  Sbcr  die  Ccaionte- 


3)  AhOi  +  i.CaO. 


bildi^t  k\to  bloH  den  KUrpcr  in  dicitor  )>rh!trtotpn  Verbindung 
Die  iiarte  Verbiiuliing  erzeugt  nich  liier,  iiiclil  irril  Thon- 
erde  daiin  vorhanden  ist,  äODdeni  ubgtfkh  die&elbe  einge- 
mengt i«t. 

I  Aeq.  Tlionei'd«!  mit  2  Äetg.  kolilenaiturcfmem  ge- 
brannten Mnrnior  »n  ataubfürniigeui  Pulver  2 asammen ge- 
rieben und  im  Platin tic^d  3j  Stunden  im  Koblenfeuer  go* 
glUht,  gjib  einv  zusiimincngesiniertfi .  pnlvcTfonnige  Masai", 
dii;  nbnr  niclit  ao  leidit  über  clnamler  zt-rrunn,  wie  die 
kieselsauren  Präparate,  sondern  etwas  niebr  KUsamincn- 
backtc  und  am  Glase  feething,  wie  auch  die  vorige  Verbin- 
dung (2.AliOj-f-3.CaO).  —  Die  Maes''  mit  Wa&scr  befetith- 
tot  erhitxtG  sich  nicht,  erhärti^te  aber  unter  Wnasei^tAB  in 
24  Stunden  zu  einer  barton  Maaee  in  Fulge  des  UborscIiUs- 

fcT"" 

^^H?  1  Aeq.  Thonerde  -{-  4  Aeq.  koblensStirefrciein  ge- 
brannte» Mannor  wurden  3J  Stunden  lang  ganz  >i'ie  oben 
gftglülit  Mit  Wasser  bcfenchtpl  erhitate  cicb  dieselbe  nicht 
ini  Mindesten.  Sti.-llt  ein  feinkörniges,  i^ebr  leicht  beweg- 
liches Pulver  dar,  welches  mehr  wie  die  beiden  ersten  eu- 
»amnienbaekte,  befeueblet  wie  auch  2)  si-bnell  Eohlensfiure 
anzog  und  buM  unter  Waeserglas  orhilrtete. 

Man  ersieht  aus  dorn  Vergleich  mit  der  Darstellung 
von  SiOj -|- 4.CaO .  welche  in  64  Stunden  aus  Marmor  und 
Kieselerde  Rii.-ht  dargestellt  werden  konnte,  indem  das  Pro- 
duct  heftig  mit  Wasser  sich  erhitzte,  dass  die  Vcrwandt- 
seliul't  der  Thonerde  zum  Kalk  in  der  Glühhitze  eine  grite- 
Bere  sein  musB.  als  die  der  Kieselerde. 

4  Aeq.  Kalk  können  aUo  noch  leicht  durch  1  Aeq. 
Thonerde  todtgobrannl  werden  (d.  h.  Kalk  von  circa  31  p.C. 
Thonerdegdialt  wird  todtgebi'anut). 

Wenn  also  Thon   in  einem  Kaik  Torhanden  ist,   so  i»t 

ea  vorzugsweise  die  Bildung  de»  thonsauren  Kalks,  welcher 

s/cü  dann  ah  Folge  die$tr  Bildung  diu  des  kieseliiauren  Kalks 

KugeeeUt,  yfelcbe  das  Todtbronnen  ieaX^XVA-setw^iiiK.V'^'o.i- 


11:    SCudlen  Qbar  die  Cemente. 


m'tht  der  kifKfhaiirr  fCalk,  wie  mau  bislier  uannliiD,  denn  die 
Krzeognng  des  thonsaiiren  Kalks  Ut  die  ürsiiche  der  Zer- 
BetzuDg  des  ThonB,  and  die  Itildiing  des  kisBelaaiireo  Kalks 
die  Folge  davon. 

KiinstliL-h  gefsillter  knlileneanri-r  Knik  wurde  i'RniRr  mit 
Thonerde  in  veracliiodeiniii  Voihiiltnisscn  im  Kohlenfeupr 
80  lan^  geglüht,  bis  die  Kohlensäure  im  Präparat  ver- 
schwunden war.     Die  PrUparate 

3.Ca0.2.Al,Oj   -  2.CaO,AliO,,  —  3.CäO.AI,0, 
Qod  4.CaO,AIiOj 
erhärteten,  unter  Wasser  nicht,    aiieh  nicht  nach  fi  Monat 
langem  Stehen   darunter,    bei   AbschlimB   der   Kohlcmiiiit 
der  Luft. 

DioHo  Präparate  hatten  sich  nach  6  Wochen  mit  Waaset 
gesättigt,  und  zwar   ganz  proportional   dem  KalkgebaU, 
daes  A]iOs,2.CkO  sehr  nahe  2  aq. 

AljOj,3.CaO  sehr  nahe  3  aq. 
und  AI»Oj,4.CaO,  sehr  nahe  4  aq. 
aufgenommen  hatten. 

Bei  100"  in  kohlen  säure  frei  er  Luft  getrocknet  enthielt: 

Ocfundeii.  Berecbnet. 
p.c.                                p.c. 

AIjOj,2,CftO.  2ttq.:  0,68  Kohlens.  und  13.14  aq.  14,2  aq. 

AljOi.  3.CmO.  3  aq. :  0.40        .,  „      11.9  aq.  16.19  aq. 

Al,0„4.CaO,  4  aq.:  1.17         „  ,.      17,18  aq.  17,8  aq. 

d.  h.  die  baBischBren  Verbindungen  verhalten  sich  wi^  das 
Salz  AljO,,  CiiO,  vermiBcht  mit  beziehlich  1,  2,  3  Aeq. 
freiem  Kalk,  nur  da»  dio  Wntutcraufnahiae  viel  lilngere  Zeit 
dauert,  id«  wenn  frisier  Kalk  vorhanden  gewesen  wäre. 

Wird  das  Wasser  über   der  Berzelius'flchcn  Lanipn 
aua  den  basiBchen  gewässerten  Vcrbinilungen  iitisgetriobcn. 
80  zerfallen  dieselben  in  die  tientrale  Verbindung  AUOa.CnO 
und  in  treten   Kalk,  wie  danuiti  zu  erkennen  iBt,   dans  die-, 
selben  sich  toil  Wasser  stark  erhitzen. 

Gegen  die  Kohlensliuro  der  Luft  verhalten  sich  die 
basischen  Aluuiinate  ebenfalls  wie  Gemigeli(!  von  dem  neu- 
traloD  Salz;  AljO.CaO,  aq.  und  freiem  Kftlk\iyATÄ\.. 

Ana  (iioieni    V'Th:i]um  crgiebt  sith,    «laa^   V.%   Wtt  ^TOfs-ß. 
MOrtcl  ä»nx  glvkbgültig  ist,   ob  tlerBcll>e 
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AI,0,.Ca,0-f-l  Aeq.  froic«  KalU  oiior  AIiO,.2.C«0, 
odßT  AliO„2.L:ft(J+J  Aft<i.  i'r^icn  Kiiik  oder  AI,0„3.CjiO. 
oder  AU0,.Ca0.2.C40+l.Ca0od(;r  AliO,,4.CaO 
enthält,  da  liiniiditlich  der  KolilcnnSiirt;  und  W!ut»ormcngc 
diu  dio»e  versuliiüd'inen  Verbindmigrjo  mifnthmen,  kein  L'n- 
toret^hied  obwaltet  Nui*  in  der  Zeil  der  Aufnahme  macht 
sich  eine  DifforenE  bemerkbar. 

e)  Saurer  kieMhaiirer  Kalk  und  Tkanerdt. 

]  Aeq.  {2.SiO, +CaO)  trorde  wasserfrei  mit  5  Aeq. 
Thonerdo  anBammengeriebcn  im  Platintiogol  in  Kohlen  gc- 
plülit,  AI»  diu  K*'g''i]itt'  Masse  hicruiif  tin  Wiisserhud  einige 
Stuiideu  lang  mit  einer  liolirziickctilöKung  digerirt  wurde, 
bildete  eich  kein  Absatz  von  Thonerdehydrat  auf  dem  Rück- 
Htandd.  Aber  nu<.-hdum  die  Digestion  längere  Zeit  fortg<(- 
isetzt  wurdi!,  erhielt  dur  Verf.  Fluekon  von  Thonerde.  die 
sich  bei  Zusatz  von  Ksiiigeilure  litstt-n.  Die  Thonerde  IiAtto 
sich  aleo  doa  Kalks  aus  dem  kieselsauren  Kalke  bemäch- 
tigt, und  et  musKte  «leb  tbeüweiae  ein  basisches  Kalk-Alu- 
luinat  gebihU-t  haben. 

l^Iau  wird  in  dem  Absehnitte  über  das  kies«l»aiu'c 
Eisenoxyd  und  die  eisensauren  (FejOg)  Kalke  ähnlicbeo 
VurhältniBEi.-n  begegnen. 


Nachdom  oben  gezeigt  worden,  dasa  dae  leichteste  und 
sieherBt«  Mittel  mr  Krzeugung  einer  erhärtenden  Verbin- 
dung aUB  einer  Hasiü,  welehc  daxu  überhaupt  iithtg,  die  im 
WasBcrglns  in  Kali  gelöste  Kieselsäure  weder  die  Thonerde, 
noch  den  Thonerdc-Kalk  (LAljO, -f  l.CaOJ  zur  ErhtUtung 
bringen  kann,  während  dagegen  schon  die  Verbindung 
2.AliOj -[- 3.CaO,  in  Wasserglas  erhärtet,  weil  aus  dent«lbeu 
1  Äcq.  Kalk  in  Berührung  mit  Wa-iscr  und  in  Kali  g«- 
l&äter  Kieselerde  mit  Kieselerde  siel»  vereinigt  und  erhärtet, 
mÜBsen  hier  nocli  einige  Versuche  erwähnt  werden,  dio  der 
Verf.  in  Folge  einer  BobauT^tong  -noü  TS.ixV\ltn»nn  ang«- 
stoUt  bat 


Hddl;    Siudicn  Ober  die  Ccmcutc. 
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Sclioo  Scholle  sagt:  AlauncrdcKydj'at  ßininit  nufi 
KiiikwaRsiT  itllcn  Ktilk  nitf  uiid  bildet  dtiiiiit  eine  imlÜBHclie 
Viti-bindniig,  und  Kuhlinntiii  lK>liaiiptet:  dctr  Kalk  erhärtet 
in  einer  Auäüsnuf;  von  Thonrrilf-K'ifi  oder  ?/alrim. 

Da»8  dit!  Verbindung  auf  n^Hflem  Wege  nicht,  wie 
Scheele  aogicbt,  unliinHuh,  sondirrn  nur  HcbworlöilicJi  bt, 
wurde  oben  Hngt^^ei^. 

Eb  liegt  eehr  nahe,  daae  ICuhlniann'a  Beobachtung, 
weim  dioBclbti  gegründet  war,  von  dorn  gröesten  Wertb  Itlr 
dio  Tlieorto  des  hydranliachen  Mürtela  gewesen  wäro,  wie 
ttu«  den  bisher  gegebeutin  Auaeiii andere etzuiigfin  wüIiI  ct- 
eichtlich  ist. 

Knn  hat  aber  schon  Fuchs  angegeben,  dase  ihm  die 
DarsttiUung  einer  crhftrlenden  Vi-ibindung  von  Tlioncrdo 
und  Kalk  nicht  gelungen  aei,  während  A.  Winkler,  um  diu 
Widersprüche  noch  zu  vermehren  angiebt,  er  habe  aua  Ge> 
nÜKcbou  von 

1)  11   Ac»q,  Kalk  +  1  A«q-  >Cal>  +  4  Aeq.  Thonerde. 

2)  8     „         „       4-  4     ..         ..      +  i    .. 

3)  8  .,  „  -(-  1  ,.  „4-4  „  Eisenoxjd, 
duruli  SslündigOB  WeisBglUhen  Cemente  dargeetcUt.  Er 
»elKt  aber  gleich  hinzu:  „Die  erhaltenen  Massen  wurden  an 
der  Luft  uiUrbt.'  odt-T  zerfielen,  und  die  damit  angeätclllea 
Verauchö  (weicht»??)  bewiesnn.  dass  die  Kieselei-da  durch 
Thoncrdc  und  Kisciioxyd  vprlreten  werden  kann."  Zur 
Vermuhrnitg     der    Widersprüirlie    sagt    Wiiikler    weiter: 

Die  Thonorde  vermindert  hierbei  den  Grad  des  Krhürtens 
icht,   macht  aber  das  (jeimiit  weniger  geeignet,  dun   b^in- 
irirkungon  der  Kohlensäure  ku  widecstelien  und  dns  Kiäen> 
ox^'d  bewirkt  iiowohl  geringeres  Krhilrten,  ab  geviugere  Be- 
ständigkeit Idiea.  Journ.  67.  444). 

Der  Verf.  hat  geaiif;!,  dass  die  Verbindung  AI;(Oj  -{-  CaO 
in  WoMcrghut  niiht  •'ilnirtet,  wohl  aber  die  l'nlgeiiile  selioi 
2.AliOt +  3.0110.  weil  dieselbe  UlierbchiieBigen  Kalk  enthält. 
Dieiiülbe  wurde  hari,  diun  die  Beimischung  eint«  leichten 
poriitM-n  Körpers  y.nr  •rliarteiidui)  Verbindung  kunn  \m  zu 
«iner  gewiesen  M<ui|;e  urftdgen,  ohne  daas  das  Product  lei- 
det, luid  es  dienl  oid  eolclii'r  porfecr  \vi^iT^T  MaWci-.^'Kvdu. 
sur  Vetilioilutii^  lior  crjjurteiidcu  tiuln&laux,   o\Mi.ß  djw*  ^x- 


isa 
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Belbe  Ktn  Er1itirtiingtt]>rocr'5K  de»  goringitti^n  Anlheil  nimmt 
und  nur  als  KürpiT  darin  eiitliiilt'-n  ist. 

WiDkter'B  OeiuiHche  von  II  ood  ft  Acq.  Kalk  auf 
4  Apq,  Tlioiiprdc  Itoniitpii  iiiilcr  Wasaor.  woU  »ic  viel  Ühcr- 
HchüscigcD  Kidk  i-iitliiilt<-ii.  in  ko  ytnil  vrh'ÄTtvn,  wi«  eiu 
Lut'tiuiirtv]  (licea  ju  iiiii-li  thut,  und  gaben  die  Verbindangen 
2.AJ1O*  +  3.CaO.  Icruci-  Al,Oa,2.eiiO  nnd  Al,0j,4.CaO,  mit 
Wasser  befouclit«!  »n  dur  Lnlt  stclit'nd.  weil  die  Kolilcn- 
t&Mrv,  wie  angellilirt.  .'diu  Hiuwe  Vorhin duiifjMi  und  auch  die 
Vcrliinduiig  (1  Apq.  AljOt  -j-  I  Ao«].  Kidk)  «erac-titt,  einen 
giuiz  guten  Lul'tniörtel,  der  aber  nicht  im  Entferntesten  mit 
dem  harten  Erliärtitngsproduct  Act  hydraulischen  Mörtels 
vcrglicbon  werdnn  kutin.  »omicrn  mit  den  NXgeln  achon 
xertlieilt  werden  konnle. 

Als  alle  diese  Verbindungen  unter  Waaser  in  ver- 
scbloB«i?ucii  Gnftlssni  4  Wimhi-n  hing  gcFlandi^  hntten.  und 
auiu  V(-rgleich  gebniniilcr  Mitrmor  ebeuxo  iingiyitdll  wurde, 
wurden  durchaus  keine  Producte  erhalten,  welche  sich  an- 
ders wie  der  gebrannte  Marmor  vcrhiolten. 

Eh  wiird<'  nun,  um  Kuhlmunirs  AngalK-n  zu  verifi- 
L-ircn,  HowobI  der  gtilOschte  gebrnnntti  Marmor,  als  der  on- 
gelöBchte  in  jf/n«  Thonerdo-Knli  (völlig  gesättigt  und  kie- 
eelerdcfrci)  8  Wotbüu  lang  angestellt,  ebemo  gebrannter 
Arragonit  und  Kiilkti]mlh,  nnd  nach  dieser  Zoit  mit  einem 
Qlasstab  ganz  leiebt  xerllieilbitr  gulunden. 

Es  worden  nun  weiter  G  verschiedene  unrein«  Kalk- 
Stoinproben,  sowohl  gcltiscbt  als  ungelSseht,  ebenfalls  8  Wo- 
choii  Uli  birlmiidell,  idinc  du»s  ein  rrliartendc»  Product  re- 
Rultirt  liittte.  Ebi-UHüwenig  gab  dei'  durch  ülüben  des 
frisch  getollten  ri-jnen  kohlensauren  Kalks  dargestellte  Kalk 
weder  g<'Iö»irht  iiovli  ungelüseht  in  der  Ltisung  von  Thon- 
crdt^-Knli  eine  Erhärtung  in  deroelben  Zeit.  Nun  wurden, 
da  die  Lbsung  concenlritt  angewendet  worden,  dicxoIboQ 
Kalke,  in  Thoncrdekali.  mit  einem  gleichen  Volumen  Waaser 
vcrtltinnt  gebrai-hl,  obmi  da>«  eine  auch  noch  so  geringe 
Erb&ntiug  zu  bemerken  war  luteh  8  Wochen. 

Knhluann's  Lüanng  unias  nlso  wohl  Kieselerde  in 
Jö8t  eiithulteu  \ik\)cn.  \ivwA  \*\.  wenif^steiis  die 
^Ucba  Krklämng  für  ««uui  £tjag|i!o^ 
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Ueber  kfeselBsare  Eixenoxyde  und  Eiienoxyd-Kalk. 
a)  Kiexe.haiires  Eimioxi/d. 

Tropft  man  Eisfiiihlorid  in  eine  Wasserglsslösnng,  so 
tälll  «in  gelatinöser  lolhbrniiner  Niedereolilag  und  die  Fltla- 
nigkeit  ist  farbloB.  In  einigen  Minuten  schon  tritt  eine 
liierkwürdipe  Vcrändcruug  ein.  Die  Flüssigkeit  wird  nim- 
]ich  wieder  tielVütlibrann ,  und  ein  Tlieil  des  Nii'.dersclilags 
verschwindet,  der  gröBsere  Theil  desselben  bleibt  indessen, 
ist  aber  ganz  vnn  weisser  aiwgest^hindüner  Kieselerde  milchig 
geworden  und  bildpt  eo  ein  Oemenge  von  kieselsaureta 
KiMnox^d  mit  Kieselerde,  welches  stark  zusammenbackt, 
ttin  Glase  knirscht  «nd  einen  Eisonhaum  darBtelll.  welcher 
krystallJULSL'li  geworden  ist. 

Mit  Ralkhydrat  xiteaiumeugeriebeD,  entstand  auch  nach 
6  Wochen  iHiigom  Stehen  keine  Erhärtnng  der  Masse. 

Wird  die  übt;r  dem  Niederschlag  wieder  gebildete  roth- 
braune  Fltlssigkcit  mit  einur  upiien  Portion  Wasserglas  ver- 
netzt, 6G  entsteht  wieder  ein  gt-hitinöser  Niederschlag,  der 
in  echr  kurzer  Zeit  wieder  krystalliniseh  wurde  und  einen 
Eisenbaut II  bildete. 

Fügt  uiiin  Iniiift-ii weise  völlig  neutrales  Kisenehlorid  tu 
eine  Lösung  von  3-kies(<l»aurr'ni  Nairuu,  so  fällt  zuerst  ein 
Niederschlag,  der  aber,  sowie  nach  und  nach  mehr  Eisen- 
chiorid  hinKugij tropft  wird,  sich  wieder  löat  und  eine  tief- 
brnune  KiÜf*aigkeii  gii^bi.  —  Wird  diese  braune  Lfisung  nun 
wieder  in  einen  Ueberschuas  von  jl-kiest-lsaiirer  Natronlösung 
getrojjfl,  sü  entsteht  wieder  ein  Niederschlag,  der  sich  beim 
Sehiilteln  der  Flüssigkeit  l6»it.  —  Letztere  Flüssigkeit,  in 
nirtieis  j- kieselsaures  Natron  gelropft,  gtebt  wieder  einen 
Niederäclilag,  der,  sowie  mehr  Eisünchlurid  hinungefugt 
wird,  sich  aofiflet.  Uio  FlüaBigkeit  trübt  sich  niilit  beim 
Kochen. 

Versetzt  muu  dieselbe  aber  nun  mit  Wasserglas,  so 
^tll  eine  rothbraune  Oallerte,  die  bald  das  ganze  Flüssig- 
keitMittantnm  erfüllt,  die  in  sehr  kurzer  Zeit  (oft  in  einigen 
MintitL-n),  h:irl  wird  und  die  Form  des  gallertartigen  lül«- 
dcTkchlii^  he'ibi'hlllt  uiiiJ  mit  den  Fingeni  \u  SVSäV.«  -vx^- 

iea  wcnlco  kaaa. 
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Dieter  EisunbauiD  knirscht  zwieclicn  dco  Zähnen  vrio 
Sand  iin^  erliUrtetc  in  8  TntiL^n  mit  Kalkbrci  nicht 

QeglQlitea  Kieenoxyd  und  friitdi  gcnUltcn  BiBetioxyil, 
mit  WtiaficrKlaB  ülicrt^osson  und  2  Monate  damit  verechlosscn 
HtcLtii  ^ilHcei-n,  gabt'n  keine  crliiLrteton  Pi'oduct».  Es  l>liclK-n 
boidc  Eiscnoxyde  iinvcründcrt  imd  hftttcn  koinc  Kieselerde 
ADgezogoii. 

Dia  loiclitc  Zer»QtKharkeit  äen  kimclMuren  Kiseiioxyde, 
welche  oben  angof-eben,  ündet  man  auch  beim  Modway- 
Tbon.  SvbaflifiutI  sagt  darUber:  „Wird  dicker  blaue 
Thon  hcrwUBfiii'tochun  und  einige  Zeit  der  Hiuwirkuiig  der 
AtmoHiibiiro  ausgeiiotKt,  ao  viorli<»^  er  oach  und  nach  seine 
blaue  Knrbc  und  iiimuil  4>inen  liclitbrnunon  Ton  an  Taelcy 
fand,  dasB  der  Tbon  dann  den  gröeetün  lUoil  seiner  Brauch- 
barkett  flir  Cemeutu  vcrloi-un  und  nanntu  ihn  abgestorben." 
(DlngUr'»  Jouni.  I'22.  Heft  3). 

Vc-nn  also  das  Eisenoxyd  sich  vtm  der  Kieitelerde  ge- 
trennt bat,  eo  bat  der  Tiion  seine  HaupleigeDSchaü  ver- 
loren. D(L  Eisenoxyd  den  llnuptbeetandthoil  als  ÜMo  bildet 
(14.8  i».C.).  wälii-i;iid  nur  11.64  p.C.  Thonerde  darin  enthal- 
leu  iftt,  RO  ist  diesf:  Kigeulliiiiidicbkeit  wohl  erklltrlicb,  wenn 
auch  die  absolutn  Unbrauclilarkeit  des  Materials  fUr  die 
Cemenlbildiing  wohl  uiebt  oonetalirt  ist 

Die  kieitelaauren  Kiitenbiiumc  geben  nach  dem  Oltlhen 
mit  Kalk  nrliitrtetc  Producte,  und  ist  der  Gehalt  von  kie- 
Belsanrem  Kisen  in  don  Thon-  und  Mergolarten  wogen  dor 
loiehtL-n  ZerselKbarkeit  der  Verbindung  durch  Kalk  in  der 
UlQhhilxo  von  uluKih&txbarem  Wvrib  t^r  die  Wa&sermSrtel- 
bereitung.     (Vrrgl.  unten  beim  Ki&enoxyd-Kalk.) 

b)  Btfrnoxj/'l-Kalk. 

Wird  Eisenoxyd  mit  Kalkbrci  gemischt,  so  findet  kuine 
Verbindung  beider  statt.  Streicht  man  das  Gemisch  von 
UbcrschOseigLiu  Eisenoxydhydrat  auf  einen  Ziegelstein  und 
lUsst  dostollH-  iin  dvr  Lult  stebcu,  eu  bleibt  dun  Etscuoxyd, 
ou'li  deui  Erhiirtcn  des  Kalks  xertltetU  al*  Kurier,  wie  dei' 

I  dariD  Torthcilt. 

WinI  t  Aec|.  Eisouoxyii  uülV  ^t»\.  gubnuintem  Marmor 
*  'Uiisucr  2  Sluadon  laug  ge^Vüii^,  Vt  <ii\vt!&  kimi  <wär> 
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zusamtnfngcBintCTtc  pulvrige  Masse,  die  sich  mit  WuBser 
nur  wenig  erliil/.te  iiiiil  biilil,  ua  der  Luft  stellend  und  te- 
l'euchtet,  in  kohlcnsanrcD  Kalk  und  Eiseitoxyd  zerfiel.  H 

Wird  dieselbe  Miscliung  mit  !  Aeq.  Kali  geglüht  und 
initWaBaer  boimndelt.  ho  acrnt-Ilt  die  Masee  ebenfaÜB  s^rbneU 
IQ  Eieenoxyd  und  kohlL'nsniu-o  Salze. 

Diese  Verbindiuig  ist  also  von  geringer  Beständigkeit 
im  Wasser.  ■ 

Glüht  man  I  Aoq.  Eisenoxyd  mit  2  Aeq.  reinem  Kalk, 
nachdem  man  die  Ma-tst;  r,uvor  mit  WasBer  befeuchtet  hat. 
1)  Stunde  iiu  KohlenfeuPr.  so  erhält  man  eine  puKTige. 
choeoladcnfarbene  Masse,  die  sich  ebenfalls,  mit  Wasser  be- 
feuchtet, nur  wenig  erwärmt,  und  an  der  Luft,  mit  Wasser 
benetzt  stehend,  in  kohluusuuren  Kalk  und  Eiscnoxyd  zer- 
flÜlt  M 

Sowohl  das  FeiOj.CiiO  aU  FeiOj.2.CÄO  erhärten  in 
einiger  Zeit  unter  Waeserglaa.  ohne  aber  im  Mindesten  dio 
Härte  äee  reinen  kieselsauren  Kalks  anzunehmen. 

Wurde  das  FeiOa,2.CaO  erhärtet,  mit  einem  hölzernen 
Stahl fcdcrgelrnft  grdrückt,  si>  ncrgprang  es,  hatle  also  ent-f 
»cbiedi'n  viel  weniger  KewiigktMt,  als  wenn  der  Kalk  allein  1 
genommen  worden  wäre.    Daß  Product  auB  FejOj,  CaO  war 
Boob  leichter  zu  zerthinlcn.  M 

Die  Bitdung  von  Eisenoxyd-Kalk  in  der  Glühhitze  nun 
ist  es,  welche  ähnlii-b  wie  die  dee  Thoncrde-Kalks  die  Tboa- 
z«rsetzung  uiuleitel,  die  Zereetzung  des  kiu^ülsauren  Eisens 
in  den  Mergchirtpu  imd  im  Medway'i'hoii  ilnich  Kalk  ver-^ 
anliust  und  die  Bildung  von  kieselsaurem  Kalk  zur  Folge  hat.1 

Hut  lieb,   wie  Schafhiiutl   und  Pasley   angegeben, 
das    Eiirenoxyd    aus    der    kiostlsnurun    Verbindung    durch 
Stehen  de»  Thon»   von  Mi^dwHy  an   der  Luft  >ibge»>cbiedcD(j 
Ml  ist  der  Tliou  tllr  die  Miirtdberc'itiuig  verdorben.  1 

Nach  des  Verf.  Meinung  mUssle  indessen  durch  ein  an- 
deres Mi&ehuugsrerhältiiisii  mit  Kreide  und  anders  geleitetes 
Glühen  ein  Mortui,    nvim  auch  von  germgor»  G'W.tt,  nhOs^ 
aoeJi  daram  hsniiitttiUoa  sein. 
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r)  Kiesehaiirts  SisetiitxydKl. 

EiBcnvitriol,  mit  WaBsergla«  versetzt,  pebt  einen  gela- 
ttnöePn  wciBt^^Hinlicbon  Niodorsi'hlAi?.  der  in  der  Flüssigkeit 
dunkol grill iM Mit  wird  uiiil  irinv  ciffonlliümlicho  HllrKt  (inniniuit, 
ohne  ahi'-v  bimletide  Ki^eimcliiirtcn  r.u  besitzen.  Atit  dieüetn 
Suis  flclieidot  sith  eine  Menge  weisser  Kieselerde  freiwilliR 
ab.  —  Wird  KiBtnvitriolIöB'ing  mit  einom  glcieben  Voluroon 
Salmiak  vitki;!/.!  und  nlHdniin  Wasscrglo«  zngefUgt,  ho  ent- 
Ktoht  oiii  |:i'Un1ii'li(!r  Nifidcrtii'liU^,  der  eb«nfftlls  haK  wird 
und  einen  Kiscnbaum  bildet.  Auch  dieser  Niederschlag  hv 
sitzt  kcini^  kittenden  Eigenschaften,  eben  so  wenig  mein 
MagncNiKbiiiini.  —  IÜkik'-  Nitidersfhliig«  werden  erst  blau- 
grün  K»  der  Lnft.  dann  rofhhrauH  und  blau,  und  nehincn 
beim  Olühen  verschiedene  Farben  an:  ein  Gemisch  von 
weiss,  grdn  und  Itlau,  mit  wenig  braun.  Ucbcrwiogond  ist 
das  Blatt  darin  vertraten. 

Krjstatk^  von  Kisenvitriol.  in  Wasser  gelegt.  erKeugun 
liingnani  dunkctbbuigrUne,  baumartige  AnswUcIiae,  aus  wel- 
chen sich  bald  milchige  Kieselerde  abaehoidet. 

Im  Prehnit  von  Kilpatrick  ist  übrigens  auch  Eisenoxy- 
dul enthalten,  nicht  Oxyd.  Dieitoa  Minorat  besitzt  eine 
schöne  mrrrgrilue  Farbe,  in  Folge  des  Gehalts  von  Eiecn- 
oxydul,  Avelche  l'arbe  beim  GlUhen  in  scböiies  Weif*  &b<-r- 
(^eht.  wogegen  die  RiinKe  OberÖitche  mit  braunen  Pünktchen 
von  gcbildi_-teii]  Kiseiioxyd  bedeckt  erscheint,  die  unter  der 
Lupe  besonders  deutlich  alR  (.btyd  eritennbar  sind. 

Ebcnvo  enthält  der  blilulichweikse  Medway-'Hioo  nicht 
Eieeunxyd,  sondern  Oxydnt  im  Kii-i*eh'rde  gebunden,  und 
durch  Zersetzung  des  k i est- 1 sauren  Oxyduls  und  Zerfallen 
in  Oxyd  und  Kieselerde  verliert  er  »eine  Eigenwibaflon.  — 
Feiebting'er  j*iebt  in  seiner  Annlyse  dps  SIedwnj-Tliwim 
nur  14  p.c.  KiseiKixyd  an,  wus  aber  jedenfAlln  iilt>  Oxydul 
KU  berechnen  gewesen  wÄro. 

Legt  man  Kup!cr\'itriolkrystalle  iu  Wasserglas,  so  cat- 
stehl    ein    b/.sii.-Mhwan-.cr  KuytttWwm .   ict    äVät   ebenfalls 
'mch   und  oiuih  eine  ilcng«  m\V'.;\>Äget  lhÄ»*«itf:tic  n&awi,\a.>. 
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üeber  die  kjeulmare  Magnesia,  die  Thouerde-MagneBift   ond 
Kalkmagnesia  eto. 

a)  Kiaehaure  Mngnetia. 

Wird  «ine  Anflösnng  von  Bittersalz  mit  Wasserglas 
vcnettt.  Sf>  fUlIt  eogleich  ein  weiBser.  ^c^latinöäer  Nieder- 
KchUg,  iter  nach  8Ugigeui  Steilen  in  der  Flüssigkeit  nivlit 
krjslalliDiscIi  wurde. 

Derselbe  gal)  bei  100"  gatrocltnet  folgende  VerhäUniaee : 

1.4585  Grm.  verloren  beim  OlUhen  0.185S  Orm.  = 
12.7  p.U,  WuMer. 

0,6552  (jrm.  gaben,  mit  ScbwefelBilure  versetzt,  0.468 
Grm,  KJMBelL-rde,  und  ans  dem  Filtrat  wurden  nach  dem 
Glühen  erfaalton:  0,3276  Bcbwelelsaiire  Magnesia,  entspre- 
chend 71,4  p.c.  KieBclerdw  und  17,0  p.C,  Magnunin, 

Hieraus  ergiebt  sich  die  Formel:  MgO,  2,äiOj-|-2  aq., 
wdlcbo  verlangt  in  100: 


Berechnet. 
lOfii  P.C.  Kicselordu. 
U,I3    „     W.isBer. 
13,83    „    Maguesi». 
100.111) 


Gefunden. 
71,4  p.c.  KifBPlerd*. 
12.7     ,,     Wisaer. 
17,1)     .,     Mngiiesiu. 

101.1 


I      wdlcflO 

r  Wird  diesoa  Kanre  Salz,  noch  fiiucht.  mit  Kalkbrei  an- 

'    gerUhrt,  und  damit  4  Wochen  lang  in  einem  verachloKaonen 
Gofftss  stehen  gelasEsn,  so  zeigt  sich  keine  Erhärtung. 

Versetzt  mau  die  Bittersalzlösting  zuvor  mit  einem 
g1«iclu!n  Volumen  Salmiuklösimg,  und  fügt  daini  tropfen- 
weise Wasserglas  hinzu,  so  füllt  ein  iiuKäiirst  durehiticbtigcr 
gallertartiger  IJicdcrscblag,  dei-  die  ganze  Flüssigkeit  voD 
oben  bi»  unten  crlullt.  der  aber  in  subr  kurzer  Zeit  seine 
Durcbnichtigkvit  v«rlivrt.  und  dat«  gauze  Gctaes  als  eine 
banmarligc,  harte  Iklateric  h'i»  znni  Kandc  erfüllt. 

Man  erhult  auf  diese  Weise  einen  Magnesiabaum. 

Dieser  Niederschlag  dccantirt  sich   eelbst,  indem   die 
Flüssigkeit  sich   durch  Capilhirattraction  in  dtc  Hübe  zieht 
und  über  den  Uand  des  (leQUaeü  abdienst   Bei  neuem  Äuf- 
giessen  von  Wasser  iviedorholt  sich  die  l^Ti^cW\nvkQ|^  \i\%  v&, 
ehmtn  gevtiMea  Xircau. 
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Der  M&gm'sinbaiiiii  ist  ziemlich  hart  und  gah  nach  dem 
Zerreiben,  mit  Knikbrvi  ungerührt,  in  4  Wochen  kein  cr- 
härtotiiK  Prodnot. 

Wenn  man  3  ■  kicBGlaaures  Natron  anr  BittereHlulJiaiing 
Betzt,  so  iUlIt  ein  wc-isacr,  käseartigor  Niedcrsdihig,  der  mit 
Kalkbrci  in  14  Tagen  t^benfnll«  nicht  crbArtct. 

SetKt  man  Kiir'BittersalicIi^Ruiig  7,uvor  ein  gleiches  Vo- 
lumen Siiliiiiak  Hill!  »Isditnn  J-kieselsaures  Natron,  so  ent- 
steht kein  Nicilurnchlag,  auch  nicht,  wenn  noch  ein  gleiches 
Vohimen  Bilturssilz  hinKiigofilgt  wird.  Fugt  man  aber  nun 
Wiit<«crglaB  zn  dieaejn  Geiiiihch,  so  fällt  oin  ItustserBt  Bcliwerer 
weisser  Niederschlag,  der  anffallend  verachiedcn  ist  von  dem, 
welchen  Waesi-rglits  allein  in  dem  Ovmisch  erzeugt.  Anch 
dieser  NiedL-rMchlag.  mit  KiUiibrei  uigcrUhrt.  vermochte 
nicht  zu  erhärten  in  viei*  Wochen. 

Es  wurden  mm  noch  baeiecho  Silicate  der  Magnesia 
gol^lt.  indem  vorher  die  WuBsorglsfiloBtuig  mit  rerscJitcde- 
ncn  Mengen  Kalilü^ung  versetzt  wiicde,  abw  kein  einsigei 
dieser  Niedertichliige  gab  mit  Kalkbrei  in  4  Wochen  ein 
erhärtetes  Product. 

Ebensowenig  erhielt  der  Vorf.  ans  fein  gfricbencni  gc< 
glühten  Af}ii:*(,  .Sfi-fieiiiiii  und  Batrnrliit  nach  Wochen  lAUgein 
Stehen  mit  Kulkbici  ein  erliilrtcte»  Kalksilieat. 

Mit  Sprrhtem,  Kalk  und  Diopuiii  haben  frtthcrc  Beob- 
achtungen dasselbe  Uc^utt:it  gegeben.  ' 

Wird  min  MngneKinhydrat  und  gebrannte  Hii^e^ 
unter  einer  Auflämuig  von  Wasserglus  aufbewahrt,  80  ent- 
lieht ebenfalls  kein  liartcs  Product.  Uer  Verf.  lie«  beide 
Körper  2  Monate  unter  Wasserglas  in  venehioaaenen  Qt- 
tässen  stehen,  ohne  daHs  dietellien  «uch  di«  geringtte  Ver> 
änderung  erlitten  hntteu. 

Fuchs  giobt  an,  dasB  üittererde  chomiBch  auf  Wasser- 
glas wirke.  Obige  beide  Versuche  wldcrlegiin  diese  Hei* 
nung  auf  das  Vollkommenste,  nnd  die  Wirkung  dej  Magne- 
sia auf  durchtillrirtuH  Wasserglas  unter  UUlfe  der  Kohlen- 
saure der  Luft  ist  nur  eine  mechanische,  indoto  die  Magne- 
sie  wegen  ihrer  groissen  Lockerheit  nnd  feinen  ZertlioUnng 
Btch  ganz  voi-üüglich  tur  Ablagerung  der  aus  dem  Wüßter- 
glas  abgeechioAiixiün  Kie&eloide  cagn«^ 
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[ftgitti  und  Diirocher  (b.  riiistitiit  1854  Jnitlet) 
pfben  an,  «1:ib8  bei  der  Umwardlitnp  liydraiilisclirr  Mörtel 
iliircli  Seewnaßer  eine  llieilweif»;  SHl>«titiition  <i(i8  Kolks 
dmcli  Magut-sia  atfttt(in<iet,  iintl  das«  tiich  ein  (ioloniitiu-t igest 
Cai'bonat  bildet  neben  einpiii  kieaBlBauren  Thonerdehydro- 
silicat;  oft  enll  aber  der  Kalk  ohne  Siibstitnlion  von  Mogno- 
%\a  vt'iwcb winden.  Sift  geben  an.  das«  Eiseooxyd  in  diesem 
Fftll  den  Miirtel  vevbesaer«. 

Dicss  könnte  docti  nnr  durch  Ilildung  von  basiaclt- 
wbwefclaanrem  Eisi^n  dnrcb  Umsctziinfj  mit  der  echwofcl- 
raun-'i!  Mognüsia  dt's  SeewnKst^rs  geochchRn. 

Der  Vert',  Hesc  Eisenoxydhydrat  nnd  Kieenoxyd.  theÜB 
ntr  Bicb,  tbeils  mit  Kalk  nngctiührt,  uiit  scbwelulsauror 
MagnusiA  übür  ein  Jalir  zusfimnien  iit'.'lirTi.  lihne  iliw«  dtti 
geringste  Zersetzung  und  Einwb'kuug  zu  bemerken  gewo- 
BPH  wSre.  und  erBcbeinen  die  obigen  Bebanptnugen  rainde- 
Hleos  sehr  problcni»t.iBch ,  luiual  da  Kisenoxyd  und  Kieen- 
oxydbydrat  nucli  iintei-  WasBergbis  eich  nicht  mit  Kiosot- 
erde  vereinigt. 

t>)  ThoHerde-Afaijnma. 

Scbwcftlüfluro  Magnesia  giebl  mit  Thoncrde-Kali  (völlig 
gCMÜttigi  mit  Tbonecde)  einen  weissen,  gelKtiiiüB«;n  Nieder- 
schlag, der  sich  evbwor  absetzt  und  naoli  248tSndigein 
Stehini  an  einem  warmen  Orte  unverändert  bleibt 

OcwMchcn  und  gp.troeknet  bildet  derselbe  ein  äusEcrst 
urtM,  lockere»  Pulver,  welches  na<.'b  dem  Uluben  mit 
WnsBer  stark  zißcht,  olmo  sich  aber  luerklieh  zu  erliitzen, 
ciDO  Eigcnecliafi .  welche  weder  der  Thonerdo  nuch  der 
Magn««iu  ftir  Mich  zukonmit. 

Wird  Bittersalz  mit  Alami  (je  1  Aeq.)  vcnniBcht,  al»- 
dutn  so  viel  Salmiak,  dass  die  Magnoaia  vor  der  t'lvllung 
geschlitzt  wird,  hinziit^i^fügt,  »u  reiset  die  durch  Ammoniak 
niederfallende  Thom-rde  den  grüs8ti;n  Theil  der  Uitterordo 
nach  sich,  und  wäaeriges  Kali  entzieht  dem  Niederachlag 
nur  einen  ThoU  der  Alaunorde. 

Diosvn  Versuch  von  A  b  i  c  h  kann  der  Verf.  völlig  be- 
stätigen.     I>er  geg\\ü}to    NJedcrschUg    si^cVtc    »XucV    oW 
Wkmer. 
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Die  eben  angefllhrten  Ersclipiiiungen  denten  auf  eine 
zicnilicli  Rtarki.«  Vcrwnndttiuliaft  beider  Kurpor,  und  nach 
[teriAfiliiu  vMiirnoobftii  »chon  kleino  ßcimengimgcn  von 
M«gi)eBin  in  der  gej^lUhtcn  'Dionr^de  dnii  Zi»clien. 

Der  Verf.  stellte  noch  durch  Iieftipes  JBtündtgeg  DlEihen 
von  1  Acq.  reiner  Älaiinerdc  und  1  Acq.  gebrannter  Magoe- 
eift  ibeid«  «Is  fein(-B  Pulver  /.nt>Hmniongeriebrn)  im  Eohlon- 
teuer  die  Verbindung  als  lockeres  fulver  d»r,  das  mit 
VVaeaer  stark  Kieehte.  Die  gegltilitc  Masse  zieht  an  der 
Luft  tlUEScr»t  langHBin  Ivulilen säure  au,  echuellor  dagogCD 
im  befeiichtelon  Zuelande. 

Ea  wurde  nun  obiger  NioderHcblag,  der  nach  UnveT' 
dorben  im  geglühten  Zustande  ausAliO,,MgO  bestellt  — 
l'erner  das  aiia  dem  A  bich'scheii  Versuch  roeultirende  Pro- 
duct,  sowie  d«a  letzte  OlUhyroducl  2  Muuitto  lang  unter 
WasserglaB  in  verschlusseiien  Uef^^sen  aufhewahrt,  obre 
dasB  die  geringalo  Viräiidcruug  an  don  Pulvern  zu  bemei^ 
ken  war. 

LäBst  man  gthrnuMt  Magnesia  in  Thotifriie- Kafi  6  Wochen 
lang  stehen,  su  bemerkt  iiiau  keine  Veründf^rting  derselben. 

Die  ThoDcrde  lUtd  die  Magnesia  ziisammen  geben  aIbo 
mit  Kieselerde  auf  nassem  Wege  keine  rrharlfnileH  Sleixte». 
Ebensowenig  gab  die  Irisclm  «U  die  gcglühto  Verbindung 
unter  ä-kieeelsaiirem  Natron  in  8  Wochen  eine  VerSiidcrung 
zu  erkennen. 

c)  Kttlk-Magitenia. 

NachMorveau  vereinigen  sich  beide  zu  einer  weiseen 
halbverglaatcn  Masse  (l  Acq.  :    1   Acq.). 

Der  Verf.  erhielt  bei  einem  AequivalentverhSltuisa 
4  Kalk  und  H  Magnesia  nach  2atündigem  4)IUheii  auf  der 
BorzeliUfi'scheii  Lampe  eine  leichte  pulvrige  Ma»>e,  die 
nicht  verglast  war,  und  mit  Wasiser  übe-rgocscn,  sieb  stark 
erhitzte. 

Wird  dieselbe  mit  Wabiicrglaft  UbfirgoSBeu.  so  beginnt 
bald  eine  vollständige  Theilung  derselben  und  man  erbttlt 
nach  einiger  Zeit  am  Boden  des  (.lefiUses  den  schweren 
niedergefallenen  kie^elsaurvii  Kalk,  wulchin*  foBt  erhärtet  ii^t, 
und  die  gauze  Flüssigkeit  ist  lo  ein  Magma  rerwondclt, 
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weldies  wi«  GeltJ«  xq  zertlieilen  ist  Man  kann  dae  OeflUa 
mulcehren ,  ohne  inti»  äas  Magnia  oder  etwas  Flüssigkeit 
HeraosBieBöt  So  bleibt  diose  Masse  duu,  auch  wenn  man 
^e  2  Monate  lang  stehen  liisel. 

Dieses  Magma  ist  kein  Silicat  der  Mngneaia,  «ondent 
ausgeschiedene  Kieselerde,  velche  eich  oft  bei  der  Bildung 
der  Verbindung  des  Kalks  mit  Kieselerde  bildet,  und  ent- 
hielt nach  dem  Waschen  mit  Wasser  «twa«  Magnesia 
suBpendirt. 


d)    Tkonerite-Kaik- Magnesia. 


[  Wird    1    Aeq.    Thonerde   -f   1  Aeq.    Kalk   +  1  Aeq. 

^HMagneeia  im  Kohlcnfeuer  im  Flatintiegel  gei:;lüht,  so  erhält 
^^^Ul  navh  2  Stunden  «ido  zUHamiuengeBiDtei'tc,  pnlvertijr- 
I  mige  Masse,  welche  sich  mit  Waaser  nicht  erhitzt  und 
[       unter  Wasserglas  nicht  erhärtet, 

r ^ 


t)   Kinetmnre  IHagnesia  und  Tfiontrcte, 


Wird  aaure  kieselsaiu'e  Magnesia  (2.SiOj-}-MgO  +  2aq.) 
mit  3  Aeq.  r«inor  Thonerde  gemischt  und  itn  Kohleufener 
geglüht,  so  erhält  man  ein  leiebt  bewegliches  kleinkörniges 
Präparat,  welchen  mit  Wasser  nichi  zischte.  Es  hatte  sich 
also  kein  Aluminat  der  Magnesia  gebildet. 
L  (Fortaetiung  folglO 

Lüeb 


XX. 

lieber  einige  Mineralien  der  Chloritgruppe. 


Die     Farben  Verschiedenheiten     nnttrr    den     Varit^tätcB 
manch<>r  Miucralspecics,  Über  deieu  Ursache  innn  so  hiiußj 
gar  nichts  weiss,  haben  J.  B.  Pcarso  veranlasst,  Analyeeq;^! 
mit  rothom  und  grünont  Käramernrit  von  Grftdi,  LiincaslLT 
(Pcnaylv.)  anzustrlkn  (IS  j  11  im.  Ämer.Journ.  l2.)d7.Mo.  110., 
p.  221). 

JS«Mb  t  (nU.  ChonlK    SCIV,  3.  W 
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Einige  Minernllen  6er  Chlorilgnappe, 


Es  gbbt  von  diesem  Miniyriil  rlr^i  VarieUten:  I)  eine 
rein  grüne  bia  smaragdgrüne,  2)  eine  zwischen  diesem  Grün 
nnd  Weieslichgrlin  wechselnde,  oft  roin  wcittM,  nnd  8)  ein« 
roÜie  bis  rüthliuhweiaae.  Di«  Kryntnll«  sind  xwciglicilrig 
(rliombiBch)  und  Ahnelu  manchen  Ctiloriten  und  Klinochloren. 
Die  dritte  Varietät  iat  dichroitisch ,  roth  in  der  Richtung 
der  kürzeren,  violetblau  in  der  Bicbtnng  der  l&ngeren  Keben- 
axe.  Die  HSrte  der  grUnen  ist  =  2,79,  ihr  apec.  Oew.  bei 
+  18"  C,  =  2.356;  das  epec.  öew.  der  rothen  =  2,383 
(wahrscheinlich  etwas  zu  niedrig).  Beide  bestehen  aus  bieg- 
samen gliminurigisn,  gUsgläuzoncleD  Platten  mit  weissen) 
Strich,  und  zeigen  vor  dem  Lüthrohv  die  Anwtutenbeit  ron 
Mtmgaiu  Die  rotbe  Varietät  enthält  Spuren  von  Alkalien, 
die  grüne  kein  I-'Iuor.  Beide  sind  unangreifbar  voa  Sala- 
eäure,  aber  zeraetEbar  durch  Schwefclsäuro.  Kur  dieae  beiden 
hat  der  Verf.  anatysirt,   und  zwar  in  attugtsuchtäD  friBcheii 

SKrystallen  von  der  bostimnitcn  Farbe. 
Die  Analyse,  welche  mit  den  bis  jetzt  bekannten  beetflo 
Metboden  fSir  diu  Trennung   uorgfliltigst  ausgeführt  wurde. 


gröne 

rötblicli  grüne 

rolbe 

Si 

28,023 

3l,8ST 

31,31S 

II 

IH,77S 

i3.na 

I8,«0 

€r 

1,967 

2.15t 

2,985 

fr« 

3,734 

!,307 

3,437 

Si 

0,3T0 

0.215 

Mao 

Oi. 

l,O0 

1.273 

ß,8IS 

% 

32,1 3S 

31.Q0I 

31,021) 

ä 

l«,09a 

I3,9S3 

13,200 

ioa,e6t 


100,430 


9D,0I»2 


Obgleich  niin  die  Amilyse  augenscheinlich  Tteinen 
BchluES  über  die  Ursache  der  l'arben Verschiedenheit  giebt, 
80  gew&lirt  sie  deiu  Verf.  doch  die  Grundlage  zu  einigen 
Erörterungen  aber  die  Constitution  der  chloritiecben  Mino- 
raJien. 

Die  obigen  Zahlen  eataprochen  folgendem  Aequirftlont- 

verbältniss : 
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T>ie  grüne  Vwitat  10§i  4-  ■*«  +  1?R  +  tßft, 
„    rotte        „         U„  +4..  4-26.,  +20,, 

|Dcr  Verf.  will  nnter  B  die  Scsquioxydnle  des  Eiaons 
Ciiromti  und  Aluminium»  versUntlen  wisBCn,  in  der  Analyse 
aber  hat  er  alles  Eisen  als  03i:y<lu1  berechn^^t,  gleichwohl 
soll  miter  R  ituch  Eleenoxydul  inbegrifffiii  eoin.  Wie  viel? 
D.  Red.) 

Vergleicht  man  damit  die  Zusammensetznng  der  vor» 
Dchmeten  Individuen  der  Chloritgnippe.  so  giebt  über  die 
BezIebuDgeu  der  einselnen  nathstehende  Tabelle  AufschluBa: 

1.  Kiimmererit,  kiystall.  10     4     16     16 

2.  „        grüne  Varietät    10    4     18 
S.  CHoritODurchschnittBanal.)  12     4    20 


16 
16 


4.  KSmmererit  (faKorig)  12 

6.  Chonibrit  (derb)  14 

6.  Bhodgphyllit  (krystallia.)  14 

7.  Die  obige  rothe  VariutÄt 

(kryatallis.)  14 

8.  Klunin<:rerit  (krystallia.)  16 

9.  Pyrosklcrit  16 

10.  Tabergit  18 

11.  Kiinimererit(kryatal]iiüsch)18 


4 

4 
4 

4 
4 

4 
4 
4 


20 
20 
24 


MCh 
Hermann. 
Peaiae. 
Rammels- 
berg. 
16    Hermann. 
12     T.  KobeM. 
20    Genth. 


26  20 

28  20 

24  20 

28  20 

22  20 


Pearse. 
Smith  Rud 

B  r  H  G  fa. 

V.  Kobell. 

Svanberg. 

Hartwall, 

G  arre  t. 

12.  Pyrosklerit  (nnrein)  18    4    28     12     Lychnell 

Damach  ist  die  rothe  vom  Verf.  «nterauchto  Varietät 
des  KSmniererita  identisch  mit  O  e  n  t  h  'b  Rhodophyllit, 
wfthrund  Sraith'a  und  Brush's  Kttnimererit  die  Element« 
von  I  Atom  Olivin  mehr  enthält.  Nr.  5  und  12  haben  als 
nnreine  Mineralien  kein  Stimmrecht,  Nr.  9  tud  11  ditrten 
als  unreiner  Rhndupliyllit  niigeeprochen  werden,  und  Nr.  10 
scheint  ein  unreines  Exemplar  von  }iv.  B  zn  sein.  Die 
Fonneln  von  0^11  »ind  dnhur  auf  die  von  6  —  8  oder  6 
und  8  anrQckKurültren. 

Die  Anaty.sen  von  1  und  2  atinunen  bia  auf  die  Diffe- 
renz  Ton  ä]    Uherein,  und   da  der  Vetf.   &ae^aA\cka.tto 
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durchaicbtigtf  Kiyttalle  analysirt  hat,  »o  piebt  er  seiner  Ana- 
lyse vor  der  HüriiianD'«  ilen  VorMig  folme  siw  sagen,  ob 
Hcrninnti  weniger  reine  unter H&ndeii  gehabt  bat  D.Ited.). 
Wegen  der  Verachiedenheit  seiner  grünen  Varietät  vom 
Cblorit  benennt  ilesbalb  dur  Verf.  dio  erstem  mit  üineiu 
anderen  Namen:  Graftil. 

Dariiiicb  bleiben  von  den  oben  znsammengfiBtellteii 
Mineralien  nur  vier  als  besondere  Varietäten  übrig,  näm- 
lich Nr.  2,  3,  6  (7)  und  8,  welche  folgende  Beziehungca 
unter  einander  aufweisen. 

Cblorit  i«t  =  Graatit  -j-  Angit. 

Rhodöphyllit  iat  =  Grastit  +  Serpentin. 

Kämmcrerit  iat    =  Graatit  +  Olivin  +  Serpentin. 

Die  Frage,  auf  welche  Weise  die  Thonerde  sieb  xa. 
den  einfacheren  Silieaten  (Olivin,  Augit  und  Serpentin)  go 
seilt,  um  daraus  jene  Glieder  der  Cbloritgnippe  aufKubauen, 
beantwortet  der  Vori'.  dahin;  sie  stamint  aus  dem  nalieda- 
beiliegenden  zersetzten  Feldepalh  und  tritt  wahrscheinlich 
unter  Vermittelung  einer  Magnesialüsuiig  (?)  ein.  Zereetütei 
Feldspatb  ist  da  als  Kaolin  und  für  die  Magnesia  der  Bni- 
cit.     So  wUrdc  der  Grastit  entstehen  aus: 


Si 

Ät 

Mg 

fi 

6 

4 

6 

4 

S 

10 

10 

j=Si„AUMg„H„« 
(     1  Atom  Grastit 


1  Atom  Kaolin 
+  2  „  Olivin 
4-5      ,.      Brucit 

Der  Eämraererit  aber  aus  1  Ät.  Eiiolin,  3  At.  Olivin, 
6 At.  Brucit  und  1  At.  Serpentin  (MggSi^HiJ'^äiifÄlfMgtiHiB, 
Diese  gewagte  Annahoio  wird  unterstützt  durch  das  Vor- 
kommen aller  dieser  Mineralien  bei  einander. 

[So  plausibel   die  Discnssion   des  Verf.   scheinen 
so  sind   doch   die  Analysen    fast  aller  Glieder  der  Chlori 
gnippe  noch  so  unsicher,   dass  man   bei  den  meisten 
einmal   den  Gehall   an   Eisenoxyd  und  Kiscnoxydul   Bich 
ermittelt  hat,   and  auch  der  Vert".  hat  diess   leider  bei  de: 
oben  angeliihrten  Analysen  nicht  gethan. 


Tephroit. 
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XXI. 

üeber  den  Tephroit. 

Das  von  Fraüklin,  New- Jersey,  Rtammi^ode  Mangan- 
oxydulsilicftt,  wekhee  Thomson  BUerst  nualysirte,  ist  nach- 
her von  Breithanpt  als  Tephroit  beschrieben  und  dieses 
Btammte  ans  Sparta,  New-Jersey,  genauer  von  dem  Stirling- 
HUgel  iu  Spartii.  Die  groBsc  ftUHHere  Aehnlichkeit  dinsps 
Mini-TslB  mit  derhem  Willeniit  veranlasste  O.  J.  Brush 
(Sillim.  Amcr.  Joiirn.  [2.|  37.  No.  109.  p.  66)  sich  von 
Breithaupt  eine  Probe  des  von  Letzterem  beachriebfnen 
SlOcks  211  erbitten  und  von  Neuem  zu  untersuchen.  Es 
Etellto  sich  hierbei  die  Identität  deBsolben  mit  dem  in  Sparta 
ziemlich  reichlich  vorkommenden  Mineral  in  der  Thal  her- 
aus: Farbe  ascb  —  raiichgrau;  Glanz  glasig  —  fettif^;  Hart«  8. 
Spec.  Gew.  nach  Breithanpt  4,10.  Spaltbar  in  zwei 
nahezu  senkrechten  Richtungen.  Descloizeaux,  welchem 
der  Verf.  fdoe  Probe  davon  geachickt  hatte,  fand  dJe  beiden 
vom  Veri",  hervorgebrachten  SpaltungeäuLhen  mit  felneii 
Streifen  vorsehen,  welcho  parallel  tai  einander  und  zu  einer 
aof  diese  FlSchen  »enltreehten  sehr  glänzenden  Spaltung»- 
fl&che  waren.  Sehr  kleine  Platten  zeigten  unter  Oel  im 
PotarisationsmikroBkop  ein  echönea  Ringsyetem  symmetrisch 
um  das  negative  Kreuz  und  zwar  in  einer  Khene  parallel 
m  jcnt-r  der  leichten  Spaltbarkeit,  Die  Bestimmung  dos 
Winket»  zwischen  den  optiHchen  Axen  ergab  nahezu  daa> 
selbe  Resultat,  welches  Descioizeaux  mit  den  in  seinem 
eignen  Besitz  hcfindlichen  Krystallen  früher  erhalten  hatte. 

Demnach  sind  die  optischen  und  krystallographiscben 
Eigenecliaften  des  Tephroits  sehr  Ähnlich  denen  des  Chry- 
MÜths,  und  damit  ist  auch  die  generelle  Formel  der  Zo- 
eammcnsctzung  KKi  oder  RjSi  iu  Uebereinetimmung.  [Von 
anderer  Seite,  z.  Bl  von  Maumann,  wird  die  Form  des 
Tephroits  als  tetra^nal  (quadratisch)  bezeichoet     D.  Red.] 

Vor  dem  Lölhrchr  scbmilzt  der  Tephroit  leicht  zu  einer 
litrarseii  llaase  uud  giobt  häulig  ßeactioa  «tol!  Z.vqlV.  n*«.^«^ 


• 
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Tepliroit. 
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des  beigemengten  Rotliainkernes.  oiit  Flunsraitlcln  reagirti 
er  auf  Mangan,  Kiecn  und  Kieseleäiir«;.  Im  Köll>ch(;n  givbtl 
er  Spurfin  von  Wwier.  SAlzitäurc  lö»t  ihn  ohne  Chlorent-j 
wk-kelnng,  beim  Erbitten  golattnii-t  die  Lüeung. 

Die  Analyse  ergab  in  100  Th,: 

Kii^eelsäure  80.19 

Mnnganoxydol  C5,59 

Eisf-noxydul  1,0Ö 

Magnesia  1,38 

Ealkerde  l.M 

Zinkoxyd  0.27 

GlUbverlust  0,37 

Demnach  ist  der  Te{>hroit  nalieEU  reiner  Mangan-Chiy' 
8o)ith. 

In  Slirling  fand  der  Verf.  zwei  Varietäten  einea  Mine- 
rals, welche  die  gröseta  Aehnlichkcit  mit  Breithaupt'a 
Tephroit  beeaeeen,  «le  waren  mehr  oder  weniger  rotbbraun, 
auf  den  Sfinltungiiflächen  fleischroth,  nnd  Bonst  dem  Tephroit 
gleich,  nur  schwerer  sohmelzbar.  Mit  dem  Hammer  ge- 
Hchlagon,  pliosphorescirt  dae  Mineral  im  Dunkeln  mit  grUnem 
Lic)it.  Die  von  P.  Collier  und  &.  Uaguv  ausgeführten 
Analysen  I.  der  branuen  und  IL  der  rothen  Varietät  gabea 
folgende  Zueammcneotzung : 


1. 

11. 

Kieselsäure 

30.56 

31,73 

Manganoxydul 

62.32 

47.62 

Eiaeiioxydul 

1,52 

0.23 

Magnp^ia 

7.73 

14.03 

Kalkt;rde 

1.60 

0.64 

Zinkoxyd 

6,y3 

4.77 

Olühvertust 

0.28 

0,36 

Zieht  man  das  Zinkoxyd  aU  fremde  Beimischung  ab. 
BO  ergtebt  sich  auch  iur  diCB«  Varietäten  die  generelle  Zu- 
sammenactzung  RjÖi  oder  Kj.Si.  ubcneo  wie  auü  den  Ana- 
lyson  Dertlle*«  und  Damour's  fUr  da«»cl(>e  Minoral. 
Nur  schwankt  der  MagneBiagehalt  in  der  Weise,  das«,  wann 
man  die  von  D  a  m  o  u  r  analysirtc  Varietät  formiilirt, 
die  ZusanunensetzuDg  (^Mg-j-iMo^iSi,    dio   von  Uague 
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(Mg|Mo|)iSi    ücb    ergiebt ,     während    die    von    D  e  v  i )  I  e. 
Thomson,  RftramelaLerg  und  dorn  Vorf.  untorsuclitan 

VMrietfiten  naliexu  auf  die  ZiisaiDiu6ti«etzuDg  MoiSi  Ititiron. 


xxn. 

Ein  Meteorit  aus  Chile. 


Etwa  50  ütigliiüclie  Meilon  von  Copiaipo  wurde  in  der 
Provinz  Atacama  ein  Meteorsteiti  gefiinden,  der  von  Ch.  A. 
Joy  anal^Girt  worden  i<SilIiui.  Anier.Jouni.  ['i.\  37.  No.  110. 
p.  243.) 

Die  Süssere  E^ete  desselben  bestand  wie  gcwöImlicJi 
Uli«  £ieenoxyd,  eine  polirte  und  geätzte  Flficlie  zeigte  keine 
regelniKssigen  länien,  sondern  eeratreute  Punkte.  Das  Ge- 
wicht war  roll  =  1784  Grm,  Spec.  G<'w.  =  4.35.  Der 
Steio  ßülle  Kupfer  aus  Ku])t'crvitriollöBUng. 

Die  eingestreute  erdige  Maese  beeasa  Farbe  und  Härte 
des  Olivine,  tbeün'eise  des  Labradorits,  Da  der  Magnot 
nicht  gfluägie,  das  Eisea  sn  entfernen,  weil  diesem  die  stci- 
Bigcn  Oemcngllieile  lolglen.  so  behandelte  der  Verf.  eine 
Probe  mit  Königswasser  tind  bflstimmte  in  der  Lösong  den 
Schwefel,  da«  Knpft;r.  Zinn  und  den  Phosphor,  indem  er 
erat  mit  Chlorbaryum,  dann  mit  Schwefelwasserstoff  ftlllte 
und  zuletzt  mit  molybditnannrem  Ammoniak.  Li  einer 
xweiten  Probft  ermittelte  er  Eisen,  Thonerde,  NiL-kel,  Kobalt, 
Mangan  und  Kidk.  Di«  Trennung  des  Eisen oxyds  von 
Thonerde  geschah  durch  untcrRcbmefligsaurea  Natron,  die 
des  Kobalts  und  Nickels  vom  Mangan  durch  Behandhmg 
der  gemischten  Sidliircte  mit  verdünnter  Salzsftiire.  Nickel 
schied  er  vom  Kobalt  dorcli  Chlor  und  kohlensauren  ßjiryt, 

DaA  Resultat  ergab  al«  Mittel  aus  mehreren  Analysen: 
68,19  p.c.  in  Königswasser  Löelicbes. 
31,61      ,.      „  „  Unlösliches. 

Da  ohne  Zweifel  von  den  erdij^eti  Bestandtbeilon  des 
Steins  durch  Königswasser  ein  Äotheil  ausgezogen  wird,  ea 
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nimnit  der  Vori".  an,  daBS  von  bIIoh  Bc^tnn'lllieilen ,  weide 
die  Lfiming  eiiUiicU  (».  unten  I.),  'l'honf-rde,  Kulk  und  ein 
ThetI  Einen  als  Oxydul  dem  Silicat  angeh&rcm.  Da«  Quan- 
tum doe  IctztcroQ  bestimmt  er  durch  don  Verlust  an  100, 
indem  er  diesen  als  Sauerstoff  anniaimt  iiud  fUr  diccen  die 
erforderliche  Menge  Eisen  in  Keirhuung  atellL  Daraus  er- 
giebt  sich  die  auf  diese  eigeittliüinliclio  Art  constmirte  Zo- 
sammeneetzusg,  wie  sie  unter  IL  auigefUhrt  ist. 

IL    . 

10.81 
T.7T 
US 
a.5S 
MO 

s.oa 

3,9» 

0.17 

0.06 

^      0.fli 

Fe    B.5ä 
90,97 


L 

77,4« 
7.77 
1,33 
0.55 
),H0 
S,l)3 
3.yft 
0,17 
0,06 
0,04 

U8.07 
S»ui!r8toff(T)  1.92 


EUOR 

Nickel 

KoUlt 

Mangan 

K»llc 

Thonerde 

Schwefel 

l'hoitphor 

Kupfer 

Zinn  Ell ure 


I 


I 


Der  in  KAnigswasaer  ungelöste  Antheil  wurde  mit  kob- 
lensaurom  Natron  aufgeschloBBcn,  dio  grüne  Löstmg  mit  Al- 
kobul  ciitl^rlit  nnd  wie  gewShnJieb  die  Kieeel&Aure  abgo- 
Bchieden.  Aus  dem  sauren  Filtrat  {Rillte  ScltnefelwaBserstoff 
ein  wonig  Sfhwofelzinn  imd  Schwefelkupfer .  und  nachher 
AumiuninU  und  Seh wefe lammen  Eisen,  Mangan.  Kickcl,  Ko- 
balt, Chrom  und  Thonerde.  Au»  dem  Filtrat  gewann  man 
Kalk  und  Magnesia.  Die  Ti'eunnng  des  l'jiaiinoxji'ds,  Clirom- 
oi^ds  und  der  Thonerde  tou  den  anderen  Sulfureten  geacliah 
in  KöiiigswiiBiterliiBnng  mittelst  kohlenftauren  Barj'ts;  von  ein- 
ander durch  untorechwefligBaurOB  Natron,  indem  sowohl  da« 
erhaltene  £Uenoxyd  als  die  Thonerde  nachher  mit  Salpeter 
und  Soda  geschmolzen  und  das  Chrom  ausgelaugt  wurde. 
Die  Analysen  ergaben  im  Mittel  als  Zusammvn&etisung 
des  Unläslichen: 

KieseUaure 

JAttgaün'm 

Einenoxydul 

CUromoxyd 


ThöJierde 

Alaiiicuuoiydul 

Kfttk 

Nichel,  Kobalt 


I3.i5 
tt,t2 
1,50 
1,10 
3.07 
1,01 
0.» 
99^2 
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Danins  constmirt  sicli  die  pro<^Pntipe  ZiisammcnBetzung 
dn  ganseD  Meteorsteiue  folgeadermaasson : 


Metallischer 

GeiDGagtlioil 

Silicat- 

F«      ix.nf. 

Si 

!0,689 

ta       9,!W 

IVIn 

0,07fl 

Co       0.83S 

€r 

0,(77 

Dieser    ttl    zu 

Mb      0.375 

[tlÖa 

0,073 

biitrnchtonal« 

Oa       0.0<0 

l^B 

10,<I17 

ChrontiueD' 

S         2.G93 

Itig 

*,?78 

stein .    OlWin 

P         0,115 
S7^5T 

da 
Sn 

3.772 
0.18!) 

u.  Labradorit. 

42,1t  9 

Und   diese  B«standt)iei)e   Inesen  sich  aof  folgende  Art 
zuitammonstelIeD : 

Kicbol-EUen  (mit  Co,  Mn  a.  Gu)  4^.eB9 

Eiarnch-Schwefelinit«!!  7,tOG 

Chromeisonsl«in  O.T01 

Scbi'uiljoi'slt  l.Sti3 

Oüvin  H,677 

Labrador  it  2U.Sä! 

Zinnsicin  0.139 


lOD.m 


XXIII. 

Zur  Kennlniss  der  sogenannten  Xanthokobalt- 
verbindungen. 

Von 

C.  D.  Brann. 

(Vom  Vorf.  mi(«etli6ll(.) 

In  einer  früheren  Abhandlung  über  ammomakaUBcbe 
EobaltTCrbißdiiDgun  (Ann.  der  Chum.  u.  Phann.  ISS,  176) 
hab«  iob  bereits  darauf  hingewieBf-n,  da«»  dio  von  G  i  b  b  b  im 
Jahre  1862  eatdeckl«aKot>&ltauilnvei'biudung&&,'<Nü\&W«^%9>A>'c 
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von  Oibbs  in  tiemeinBc)in(l  mit  F.  A.  Oon  th  gvnHuer  untep 
Hiiclit  wiurd^n,  woU  ricbtigar  niclit  uU  äalse  eitier  neueu  Baa^ 
HOiidftRi  als  eine  neue  Reibe  Roaeokobalt-  oder  Kobaltipont' 
nminHa!/.r  uiigeeehcn  werden,  dlo  als  conetnnten  SiUirubo' 
standthcil  aalpetnge  Sltnre  enthaltan.  ßibbs  und  Oenlb 
eprocheo  sich  dahin  aua,  dass  in  dleeen  neuen  VerbiDdungen 
wolclio  BIO  Xaiithokobatli'erb'n'hingfn  nennen,  Stickoxyd  al: 
Paarung  fiiiigire  und  »ich  dioKilhen  insofern  von  den  Ubri 
^n  Kobaltbiwen  unterliolicfden.  Sie  drUoken  das  Rndioa 
ihrer  Xanthokobnltaalze  dnrch  die  Formel  NOg.5.HaN.Coj 
aus,  glaubten  aber  fUj^lioh  daranf  aufincrkflaia  macbon  £i 
mtissen,  dass  auch  salimtrig«  Silure  die  Stelle  des  Stick- 
oxyds  vertraten  könne,  i^u  dioBem  Ausspruche  golangei 
sie,  weil  nach  ihren  Anat;fHen  alle  Salse  des  sogenanntei 
X an thoko halte  mindeetcns  1  Atom  Wasser  enthalten,  nni 
daher  durch  die  genaneste  Klein entarauiilyse  nicht  wohl  ntbh 
über  ein  Plus  oder  Minus  von  1  Atom  Wasserstoff  ent 
schieden  worden  kann.  Betrachtet  man  z.  B.  die  Fomiehi 
NO,.6.H,N.Co,O.CI,  +  HO  und  NO,.6.H,N.Co.O.CU, 
NO» .  S.HaN .  Co,Oa. 2,N0,  +  HO ...  NO, .  5.H,N .  CoiO,, 2.N0i 
NO,.5.H,N.CoiO,.2.SO,  +  HO  u.  N0,.8HaN.Co,O„2.S0i, 
80  iat  dies»  vollkommen  einleuchtend. 

Seit  der  Publication  meiner  letzten  Arbeit  über  di9 
Kobaltbasf-n  war  ich  bei  der  Fortsetzung  der  Studien  üboi 
diese  Eßrpor  zunächst  bemüht,  die  damals  bezüglich  dei 
Vorhandenseins  von  salpetriger  SSuro  ausgesprochene  Aft 
sieht  zu  b'?gründen  und  somit  den  Beweis  zu  liefern,  das) 
diase  Verbindungen  kein  gFipaortes  Stickoxyd,  sondern  sal 
jicti'ige  Slinre  enthalten.  Nachstehende  nntersocliungei 
zeigen,  dass  dem  in  der  That  6o  ist. 

Giebt  man  dem  Xantbokobaltnitrat  von  Gibba  uni 
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Oenthdie  Formel  f:ojA,0„NO|,2.NOs  =  2NÖ,'^Nö}^»'' 
so  bemerkt  man,  da«*  bei  Einwirkung  gewisser  reducirendci 
Agentien  auf  diese  Verbindtmg  die  darin  entlialtene  Sal 
petersHur«  und  salpetrige  Säure  zerfallen  mUescn  in  Stick 

*)  A  bedeutet  hior  wi«  lo  4er  Pol^  Ammoniak  f  B)K.  A«  dabei 
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oxjd  nud  SauerstofF,  Hat  man  nun  ein  Mittel,  don  frei- 
werdenden  Sanersloff.  wck-h'-ii  icli  als  „wirkitamm  Saumtoff 
bezeichnen  will,  xu  ineBBen,  so  IjUnt  sich  hierau«  a«wohl  ein 
SchluBe  »iehen  auf  dio  Anweeonlieit  von  saipetriger  Sitnre, 
als  auch  eine  Keuntniss  erlungcin,  in  welcher  Quantität  diese 
vorhanden  ist.  Als  solubt!«  RcductioDainittuI  xnr  Bestimmung 
des  vrirkBamen  Saueratolls  (=  3  Mol.)  in  dei-  Snlpotersäiire 
{=  NjOj)  habe  ivh  seiner  Zeit  das  Eiaenoxydid  emploliien, 
und  zur  BeBtiinaiung  der  Salpetersäure  in  den  salpeter* 
sauren  Salinen  vurgeschlagüu,  diuse  in  Baissaurer  Lösung  auf 
Eisenoxydul  wirken  su  lassen,  die  oxydiitu  Menge  Kisea 
SB  b«8timnien  und  aus  disHer  den  Gobalt  an  Saipctoretlure 
XU  borevfanoD*). 

Niniint  man  die  Oibbs-Oenth'sche  Formol  fUr  das 
salpeteraatire  Xauthokobalt  an,  so  erkeunt  man,  da£B  bei 
der  Einwirkung  von  Eisenoxydul  in  salesaurer  Lösung  nur 
sieben  Atomo  Sauerstofl*.  nümlich  aechs  aus  der  Salpeter- 
liur«  und  eins  aus  dem  Kobaltexyd  oxydirend  auf  das 
EiacMalg  wirken  kennen: 

KO,    -  NO,    -.  flO 
NOi     -  NO,     =30 
Nüs     —  NO,     =  30 
OOiO»  —  Co,0,  •=-  IO_ 
70 

Da  in  einem  MolekUl  der  Verbindung  (=  3)5)  &6  Ge- 
wichtfltbeile  dieseB  SauerstoSi'  enthalten  sind,  so  sind  daher 
in  100  =  17.77.  Ist  aber  NOj  anstatt  NO,  in  diefeen  Verbin- 
dungen enthalten,  so  sind  diess  S  Atome  oder  in  einem 
Molekül  (=  314)  Gewichtstheile  «=  a0,30  p.C. 

Ist  letztere  Ansicht  die  riclitige,  wt  mueB  sich  folgende 
Oleichung  reolisiren: 


x>^-«-«-+— ir 


+  CoiClt  + 


+  8.fe,CIa  +  5.H,e  +  3.NO. 

Hiemacli  verwandeln  4  Moleküle   des  in  dorn  ^^ntbo- 

kobaltnitrat   entlialtenen    wirksamen  SauerstoffB   16   Atome 

Eisen  in  Eiecnoxyd,  je  4  Atomo  Eisen  reprääentit^n  somit 


Dies.  Jeun.  81.  m. 
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1   Mci)rl()il    Sanerstoff*  oder   7  Gewichtotheile   entsprecli' 
1  Gewichtethoil  SauerHtoff, 

Zar  TolumctriBch«n  Bcstimtnuiig  de«  Ei»CDS  sind  in  Aa 
let>t«n  Ja)iri>n  vorncliiedctio  Mettiodeii  in  Verachlfig  gekom 
loen.  wonmtor  die  von  Freeenina*)  empfohlene,  vra 
Leichtigkeit  dc^r  AosfUhrung  und  Opnnuigkcit  betrifft,  ob« 
anstetit.  Ri«  bivHirt  bekanntllcU  «uf  der  Keduclion  des  F.'tsn 
oxyde  resp.  -CliloridB  dnrch  Zusatz  einer  gomesseDcn  Meng 
Zinnohlodlre  und  ZnrUektitrircn  des  Qbenw^btiBoigen  Zinn 
cMoi-ÜfB  durch  eine  Jodlösimg.  di-rcn  Itelalion  zn  der  Zinn 
cloriirlöBung  bekannt  ist.  Auch  die  Rednction  de«  Eiset 
cHorids  durch  Jodkalium  zu  Eiaenchlorür  und  Titriren  A 
fttiBgescbiedenen  Jodmongo  miltekt  nnlcriichwftflig»iiureo 
Natron  läsHt  bei  richtiger  AiisHihniiig  nichts  zu  wUnachei 
fibrig.  Sie  bedarf  bei  ihrer  Anwendung  jedoch  mehr  Voi 
aicht  imd  giebt  nur  dann  übei-einstinimende  Resultate,  wcni 
ein  Ucbcrschuss  von  Jodkaüum  angewandt  worden  und  dl 
Titrirung  de«  Jods  in  nur  schwach  saurer  Löeung  Torge 
Rommen  wird. 

Zu  den  folgenden  Versuchen  bediente  ich  mich  nui 
vorzugsweise  der  ersteren  Methode  zur  Bestimmung  da 
oxydirten  Eieeus,  da  sich  diese  fUr  den  s'orliegenden  Fti 
am  Bequemsten  erwies. 

1)  Satpetrig-ialpetfriaures  Roxuokoballoxgil 
(Xanthokubftitnitrut .  Eobaltipentauiinnitrinitrat). 

Die  Darstellung  dieses  Balzes  geEchah  sowold  nach  de 
von  Gibbs  nndGenth")  mitgetheüten  Methodo,  aU  auol 
nach  der  von  mir  niodiücirlen  ***),  Um  ein  vollkomme 
reines  Präparat  zn  erzielen,  habe  ich  das  Salz  uebrfac 
umkrystallisirt,  die  sihünsten  und  hebten  Kryetalle  auBgS 
tncht  und  diese  zur  Analyse  verwandt 

Vtrsueh  I.  —  0,1183  Grra.  wurden  zu  einer  vollst&ndi 
oxydfreien,   im  Ueberschuss  vorhimdeDen ,   stark  salzuure 


*)  Zcitacbrirt  ror  saalyt.  Chcm.  1.  !fl. 
")  ItoHcnrcbc«)  on  th«  Amraonin-Cobiill  Bases  p.  56;  Im  Auszi 
Ann.  ilcr  Chcm.  u.  l'haim.  104,  ,11«. 

"V  Aun.  der  ühom.  u.  Pbarm,  1^,  JHs  '  > 
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EiseDoxydoItSstiDB  gegeben  nnd  in  einer  Atmosplillre  von 
Kohlensäare  eo  lange  erhitzt,  bis  alles  Stickosydgaa  aua- 
getrieLcn  wsr,  darauf  zu  der  tief  brsungelben,  nucli  eieden- 
den  Lö«UDg  ZinncblorElr  gefügt,  b»  Hß  ecbSae  Hosiifarbe 
des  KobaltcbtorUr»  eingetreten  war.  Es  wordes  vei'braucht 
44  C.C.  Zinnchloräi'löaimg  nnd  34,6&  C.C.  Jodlöeang  bis 
zum  EintTßtc-D  der  als  lodicator  dienenden  Jodstäricereaction. 
Darcli  Zusulz  eines  weiteren  C.C.  ZiiincUorürlöaiiug  wurde 
diese  wieder  vemicbtet  und  dann  wieder  durcb  einen  Zusats 
Ton  3  C.C.  JodlÖsuD^  bervorgcrufeD.  Uie  ZiDuchloriirlösimg 
war  so  gealcUt,  dnas  10  C.C.  =  0,052166  Grin.  Eisen  — 
0,0074523  Gnn.  wirkeameQ  SauerBtoff  anseigten. 

10  CG.  ZinDcblorUrlÖsuDg    cntspraciicn  29  C.C.  Jod- 
töaang. 

Ansdhl  der  verbrauch-  Anzahl  der  vcrbr.  Anzaltl  der  verbr.  C.C. 

teil  C.C  Zliiucbli>riir-  CC.  JudlöBung.  Ziuacijtorijrlösung,,, 

Usuog.  corrigirt. 

it  3t,65  33.Ui 

45  _        37,115  32,01 

Mittel    44,5  ~  ■M\,\i  VifiS 

Der  Gehalt  der  Verbindung  an  wirksamem  Sauerstoff 

beträgt  hiermicli  in  Procenten  ausgedrückt: 

32,03.0.074523  _..„,„ 

0.1183  "' 

Versuch  II.  —  Relation   der  Zinnublorürlösung  jiur  Jod- 

liJaung  wie  oben.  —  0,157  Grm.  dea  Salaee  crtordorlen: 

O.e.  ZiHDcblorürlösung.    CC.  der  Jodlägung.   C.C  ZiuucblorUrl.,  corr. 

4T,iä  I3,äl>  i3,ii 

*9,m  1T,<0  13.I)U 

Sl>,l)0  20.30  4:t.iMI 

»0,aO_       21.70  43.0»  ,, 

Mitt^  49.24  17.yä  *3,(I3 

Die  Menge  des  wirkeamen  Sanerstofis  beträgt  daher: 

Vtrautk  tu.  —  Relation  der  Zinncblorürlösuitg  zu  einer 
anderen  Jodlosung  =  10  C.C.  :  26,5  CC. 

0,2449  Grm.  des  SaUes  erforderten: 
CC  UancblorOrlöBung.        C.C.  Jodlüsuag.      C.C.  Zinuchlorilrl..  cari'. 


174     Bnim:    Zar  RcBntnisa  d«r  sogen.  XaBtbftkobtllverttlsdflBgi 

Die  Menge  dee  wirttaamen  Sanerstoft  ist  daher: 
67^74523  _ 

0.2448        -  ^-^^  P-^' 
Vertuf.h  IV.  —  Relalioti  der  ZinnclilorflrlSfiuDg  tur  Jo 
IfiBODg  wie  in  Vcraach  III. 

0,300  Orm.  des  Salzes  (^rfordeiien : 


C.C.  Zlnncblorürlßsaog. 
Mittel'  iafi 


O.e.  JodMsung. 

7,71 
10.(6 

9.10 


C.C.  Zlnnchlorarl.,  coi 
8!«ft 
81,00 


82.07 


Die  Menge  des  wirksameu  Swieistoffs  Ut  «uuit: 
82.07.  a074523 


0.30 


=  20,39  p,C. 


Vermch  V.  —  Die  BeBtimmung  dea  wirk»Amen  Sana 
tioSt  reap.  die  BeBtimmung  des  Eisens  gencliali  diucli  T 
tmtion  dee  aosgcscliiedenen  Jods  mittelst  antencbwfläi 
aaurem  Natron,  welches  auf  Eipen  titrirt  wordo. 

tOO  C.C  der  Löeung  eDtupraehen  0,666557  Qnn.  Eis« 
und  (da  4Fe  :  O  =  7  :  1)  0.095222^3  Grra.  Sauerstoff.  A 
gcwnndt  worden  0,223  GriD,  SubstatiE,  vorbraacht  47,0  C.< 
luiterschwcfiigsauroe  MatroiL  Der  Qehalt  an  wirkaunei 
Sauerstoff  beträgt  somit  0,4475462  Gim.  oder  =  20,07  p.( 

Yersueh   17.   —  Die   Betttimmung   geschah  wie   in  Vi 
Buch  V  angegeben  worden. 

0,210  Gnu.    des    Salze«    erforderten    44,8  C.O.    «ntä 
«chweBigiMtnreB  Natron,   ontfaielten  daher  0,0-t2659  Grm. 
20.31  p.c.  wirksamen  Saaerttoff. 

Aus    dicHen    sechs  Versuchen   ersieht   sieb    somit 

Menge  des  wirlcsamen  SauerstoSs: 

Nr.  1.  =  -10.17 
„  J.  —  30*1 
„  3.  —  30,3B 
..    4.  ..  20.39 

30,07       Ber«cliiiet.    Gerunden. 


„    B,  —  20,31 
Im  Mllicl    20,29 


20.30 


20.2U 


Mittelst  dieser  Methode  der  Betitinimnng  des  wirfaaame 
Sauerstoff»  lüsat  sich  nun  Terhältnissmässig  raech  eine  Kennt 
niss  von  der  Zusammensetzung  dor  sogen.  Xuiithokobaltvc 
hindnngen  erlangen.    Icli  habe  mehrere  dieser  »ohon 
G  i  b  b  B  und  G  e  n  t  h  bekannt  gewordenen  Verbindongea  ^ 
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dieser  Motliode  nntprinclit  nnd  bei  einigen  nur  nHÜiig  gehabt 
das  Kobalt  zu  bciitiinmen,  um  die  Formel  aus  doo  Rogiiltaten 
der  Anftlyse  ableiten  zu  k&nnen,  Fär  das  salpeterBaure 
Xantliokobalt  fand  ich  die  Gibbif-Oeiith'Hcbo  Formel 
besilLtigt  bis  auf  das  1  Atom  WasßerBtoff,  welche*  nicht 
TorbandoD  und  auch  nicht  &a  Sauerstoff  gebiiaden  ist,  weil 
die  Verbindung  vollkommen  wasserfrei  ist. 

0,830*  Gnu.  gaben  0.4070  Coj*0,.  entsprechend  18.67 
p.c.  Kobalt  =  26.23  p.C.  Kobaltoxyd.  0,5600  Omi.  gaben 
0,276  CojSO,,  entsprechend  18,75  Kobalt  =  26.38  p.C. 
Kobaltoxyd.  Im  Mittel  daher  18,69  Kobalt  und  26,30  Ko- 
baltoxyd. 

Subtrahirt  man  von  den  vorbin  geftiodencn  20.29  p^C. 
virkaatuen  Sauf-ratoff  die  in  26,30  p.C.  Kobaltoxyd  onlbat- 
tene  (Co,Os  — C04Oj  =  Ö).  welche  2,535  p.C.  beträgt,  so 
reanltirt  die  der  SalpeteraHnre  und  der  salpetrigen  Säure 
angehörende  Menge  =  17.755  p.C.  ^=  4U,3  p.C.  salpetrige 
nnd  Halpetcreäure.  Dieae  Saueretoffinenge  ont^pricbt  aber 
mir  einem  Verhältnisse  von  2  Atomen  Salpeters&ure  :  !  At. 
Balpetriger  Säure,  wie  folgende  Ueberlej^ung  zeigt:  S  Mole- 
kQlo  wirkflKmi>r  Saueretotf  sind  mit  2  Molekülen  Stickoxyd 
verbunden  und  bilden  l  Molekül  Salpoteraänre,  und  1  Mo- 
lekül dieses  Saueratoä'B  mit  2  Molekttlen  ISlickoxyd  £u  1  Mo- 
lekül salpetriger  Sfiure,  1  Molekül  (=  J6  Gewichtstheile) 
d«s  wirk>>aiiH'n  BauerBtoffa  in  der  Satpetorsänre  ist  daher 
i&it  I  Molekülen  =  20  Gewichtstheilen  Stickoxyd  verbim- 
d€n,  wSbrond  in  der  salpetrigen  Säure  mit  2  Molektilen 
odor  60  Theilen  Stickoxyd,  denn: 

O,  1  X  =  NjO,  :  60    O  :  X  =  N^O, :  20 

lud  e  :  X  ==  NjOi  :  60. 

Wäre  die  Menge  des  wirksamen  Sauerstoflfe  17,756  nur 
in  Form  von  Salpetersäure  vorhanden,  so  würde  diess 
39,95  p.c.  der  Verbindung  beiragen.  Nun  vephfilt  sich  ab«r 
die  DilFerenz  2  Moleküle  —  |  Moleküle  (=  40  ÜcwicJitK- 
Ibeiie)  Sttckosyd  zu  1  Molekül  Salpetrigsaureanhydrid,  wie 
untere  gefundene  Differena  (46,30—39,95  =)  0.35  «u  dar 
gCBttofatDn  Menge  salpetriger  Säure  (x): 
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Dia  S«lpetersanre  betragt  hobiH  46.3=12.07  =  84,23  p.i 
i  Die  Formel  des  Balpetrig-aalpctärsaurfiu  Hoseokobaltoxyd 

Beracbnct. 
Ammoniak  2TM 

Kftbnltoiyd  Zä.t3 

SolpctersAura  34,.1!lt ,,  ,o 

Salpetrige  SBuro     I3.in(  *"'" 

"10(1,01)  '" 


Gefunden. 
(27,«) 
HJO 

IOÖ.0O 


Daa  Balpetrig-siilpetei-suarc  ICoacukobaltoxyd  kann  öiD< 
Temperatur  von  100"  C.  auegeaetzt  werden  ohne  Zersetzuo 
eti  «rrli^iden.  Ich  habe  daher  211  vorstehenden  Vorsuchl 
das  Salz  meUtcua  bu  diei^cr  Tctmpcratur  getrocknet 
Analyse  verwandt;  nur  bei  wenige»  Versuchen  wurde  (Lb 
Schwefelflfiure  getrocknetes  Salz  angewandt.        ,,    ,.,    ^ 

Die  Bildung  der  so^cn.  Xanthokobaltsahie  dorah  Ei 
Wirkung  der  aus  Aniyluiii  und  ynliictiTBiure  entwickoltt 
Dämpfe  von  UntersalpeterslLUFe  kann  man  durch  verKobi 
dene  Gleichungen  versinnlichpn.  So  gobco  Gibbs 
Gentb  iur  dio  EntHtchung  ihre»  Hchwe fetsauren  Xaotb 
kobaltoxjdes  ans  Kobnlttiulfiit,  Ammoniak  und  Untersalpctt 
Häure  dio  Gleichung: 

■21C0O,  SO,»  +  6.H,N  +  2.N0,  -I-  HO  = 
=  NO, .  6.H.N .  Co,0„  2.S0,  +NH«0,  NOs ; 
und  zur  Eikläi'nng,  wie  bei  Einwirkung  der  UnterBoIpetfl 
säure  und  der  salpetrigen  Säure  auf  eine  ammoniakKliscl 
Lösung  von  KobaltsuUat  „salpetereaures  Xanthokobalt**  eo 
stehen  kann,  die  Gleichung: 

2.C0O.  SO,  +  7.HjN  +  NOs  +  3  JiO«  +  2£0  = 
=  NO,.6.HjN.Co,Oj.2.NOs  +  2(Nn.O,SO,)  +  NO> 

Beide  Bildungegleichungen  scheinen  mir  jedoch  unric 
tig  und  zwar  deshalb,  weil  die  stetB  bei  dieser  Einwirku, 
auftretende  Entstehung  Ealpelrigeaurer  Salze  gftnzlich  aase* 
Acht  gelassen  ist.  Für  die  Enisteimng  des  salpetrig-sulpoto 
sauren  Roseokobaltosyd  aus  Kobaltnilrat,  Ammoniak  un 
Untersalpeterefturedämpfen  stellte  ich  früher  schon  die  B 
dungsgleichung  auf: 

2(CoNO,)  +  ll.H,N  +  4.N,04  +  3,HiÖ  = 
=  6,H,N .  Co»,  N.Oa  +  4(H4N,  NO.)  +  2lU,N.  NOi) +NO. 
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Zd  lieiDerkoD  ist  ooc-h.  das*  onlien  ili^m  Halpetngeatircn 
Ammoniak  li)lu£g  auch  nocli  Nitrite  anderer  Auiiubasen, 
mit  deren  Studium  und  ünterHQcliimg  ich  nocli  beschäftigt 
bin,  gebildet  werden.  Um  eich  von  der  Oegenwart  salpe- 
trigsaiucr  Salxc,  z.  ß.  in  der  bei  Darateltung  des  s,  g,  Xantho- 
kobaltnitralc»  abfallenden  Mutterlange  au  Ub«rzeugen,  kann 
man  vcrachiedene  Wege  einscblagcn.  Zur  NatliweiBung  der 
aalpctrigen  Säure  bediene  ich  mich  der  Löeung  dea  Cyan- 
kobaltkAliiims,  welche  man  erbält,  indem  man  zu  einer  Ko- 
baltl&sung  so  lange  Cyankalium  fügt,  bis  eich  das  rothe  Cy- 
aakobalt  wieder  gelöst  hat;  doch  muss  ich  über  die  weitere 
Anwendung  noch  tinige  Worte  vorausBchicken.  In  die- 
sem Journal  Bd.  91 ,  S.  107  habe  idi  bereits  in  einer 
Kotiz  die  Existenz  einer  neuen  Eobaltverbindung  — 
Nitrocyankfibalt  —  mitgetheilt.  DieBes  entBlelit,  wenn  mau 
in  die  Cyankalium-Cyankobalt  enthaltende Löanng die  Dämpfe 
der  salpetrigen  Säure  oder  der  Unlersalpeteraäure,  nicht  dea 
Stickoxydes  einleitet.  Aaetatt  dieser  freien  Gase  läset  sich 
auch  sehr  gut  eine  Löanng  des  Raliumnitritos  verwenden 
unter  Zueatz  weniger  Tropfen  EsaigaBure,  Li  einen  wie  im 
anderen  Falle  f^rbt  eich  die  Flüssigkeit  schUn  orangerosa, 
wKbreud  sie  bei  Anwendung  concentrirter  Lösungen  fast 
blutroth  gefilrbt  ist. 

Diese  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  Cyanko- 
balt-Cyankalium  läsBt  Bicb,  passend  angewandt,  nicht  allein 
ab  gute  Reaction  auf  Kobalt  und  Blausäure,  sondern  auch 
ftuf  salpetrige  Säure  bonutKcn.  Ueber  die  Emptindlichkeit 
der  Keuciionen  n.  s.  w.  werde  ich  in  der  Zeitschrift  für  ana- 
lytische Chemie  nähere  Mittheilungen  machen. 

Setzt  man  nun  zu  oioor  Probe  der  vorhin  erwähnten 
Hntterlaugc  Cyankalium  und  dann  einige  Tropfen  Essigsäure, 
so  tritt  augenblicklich  die  schöne  orangerosa  Farbe  auf, 
welche  nur  salpetrige  und  UntorBalpetersäure.  nicht  aber 
Salpetersäure  und  Stickoxyd  hervorzurufen  vermag.  —  Bringt 
man  in  der  Kälte  zu  der  Lüa>ing  einen  „Xanthokobaltsalzea" 
Cyankaliam  oder  Cyaukobalt- Cyankalium,  dann  einige  Trop- 
fen Kssigstiire,  mo  tritt  die  erwähnte  Reactton  nicht  ein, 
w4h1  die  salpetrige  Sfiure  inniger  an  die  Base  gebunden  i»t, 
wie  in  den  gewöhnlichen  Nitriten. 

Jants.  t.  prkkt   Ohmli-,     ICIT.  S.  \  b 
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Lftut  man  jedoch  CyKnkftlium  In  dor  Warme  snf  di« 
wKsB^rige  LtMuiig  des  «alpetrig-ftiUp^lenMturen  Kott«okobiil- 
t«8  wirken,  so  firfolgt  Zera«tsung,  indem  die  orangeg«lbe 
Farbe  der  f  lUstttgkt^it  verschwindet.  Dio  vorsUglichstoD  End- 
producte  der  Zoi-netzung  oind  KAliumnltrit,  KoWUIcyiinka- 
lium,  Kalinmoitnt  und  Aromoniftk.  Neben  letzterem  ISMt 
sieb  dnri-h  den  Gernch,  wahrBcboiDlii'b  durch  ZerflOtzung 
des  im  UeliCTuohngs  vorliaudeno»  Cyanknliums,  Blitii«K<ire 
resp.  Cyanaromonium  erkennon.  Die  Umaelsung  vereinn- 
licht  folgende  Oletchung: 

Um  sich  von  dar  bei  dieser  TTmBclzTing  auftretenden 
enipetrigen  Säure  zu  überzeugen,  kann  roiin  folgenden  Ve^ 
encb  uiBtellen:  In  einem  Proberöhrchen  erhitzt  nuui  etwa* 
von  der  L&Bung  dea  ealpetrig-salpetprsauron  Roseokobalt- 
oxydes  mit  einem  kleinen  Ueberscbttssr  von  Cyankalium 
nnd  erbftlt  bo  nach  einigen  Minuten  eine  farblose  FlQasig- 
'kcit.  Oiebt  man  Jetzt  so  viel  von  der  LGsong  einoa  Kobalt- 
aalses  (z.  B.  Cblorkobalt)  hinzu,  dass  sich  da«  niederfalleodo 
Cyankobalt  wieder  im  Ueberscbnsse  dea  Cyankoliama  löati 
«nd  setzt  jetzt  einen  oder  mehrere  Tropfen  l:^eä)g&äure  hin- 
zu, Bo  entsteht  sofort  das  prächtig  oraugerosafarbene  i^itio- 
cyanköbftlL 

2.  Salfehig-oxahaures  Roaeokoballoxi/d 
(oxalaaurcB  Xantbokobalt). 

Obgleich  durch  die  vorher  mitgfltheilten  Versuche  schon 
entBohieden  war.  daas  in  den  e.  g.  XanthokoballBalzen  nicht 
Stickoxyd,  sondern  salpetrige  Sfiure  enthalten  ist,  so  habe 
ich,  mehr  nm  die  Methode  zur  BoGtimmung  der  Salpeter- 
alUu«  tmd  der  salpetrigen  8äure  auch  bei  tiegenwart  von 
Oxalaänre  su  prüfen,  -weitere  Versuche  angestellt  Diese 
ergaben  zugleich,  dass  die  von  Qibbs  nnd  Oonth  aofgo- 
stellto  Formel  fQr  ihr  ozalaauros  Xantbokobalt  nicht  die 
richtige  ist. 

Nimmt  man  die  von  diesen  Chemikern  aafge«tellte  For- 
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mel:  N07sHsN"CojN,2C,03  +  5HO  nl»  die  ricMIge  nn.  so 
entliielle  dies«  Verbindimg  nur  I  Atom  wirksamen  Sauer- 
stoff oder  gleich  2.54  p,C.  Ist  aber  salpetrige  Säure  &tt  Stelle 
von  Sticltoxyd,  so  inÜBsien  2  Atome  wirksamer  Saueratoff 
oder  ^5,08  p.C.  darin  enthalten  sein. 

Vtnnch  l.  —  0,204  Grm.  des  nach  völligem  AiiBpresEen 
nocb  mehrere  Tage  Über  Schwefelsfture  getrockneten  Sal- 
zes gebrauchten  nach  der  froher  mitgetheUten  Methode  be- 
st! turnt : 


C.C.  Zlonchlorlir 

C.C.  JodiesuDB 

C.C. 

Zinnchlorür,  oorr. 

M.1 

».S 

t«.8U 

21^ 

12.0 

16,S« 

33,0 

15.2 

lOJII 

24.0 

20^ 

Ifi.SB            i-.i 

36,U 

2e,0 

ll>,S3 

Im  Mitlei    33,04 

16,84 

16,h3 

BelatioD  der  Zinnchlorürlöaung  bot  Jodlösang  wia 

10:29. 
Die  Verbindung  enthalt  daher  wirksaroen  äauerstoff 
16,83.  0,074523 


-=  6,14  p.c. 


^.  0,204 

^F      yfTsuch  II.  —  0,2    Grm.  der  wie  oben  angegeben  g&- 

I     trockneten  Verbindnng  erforderten: 

I  C,C.  Ziiinchloiür         C.C.  JodlöBung         C-C.  Ziancblorör,  cftrr. 

I  18,0  T.3  1S.SS 

^K                     19.0                            10.3  15.43 

^B*  20.0     I3.S  |S,38 

Im  Mittel    'ift.»  Öi«'  Ü,4S 

Relation  dur  ZinncblorQrlOsung  zur  Jodlüaung  wie  in 
Vcrench  I. 

Der  Gebalt  an  wirksamem  Sauerstoff  ist  daher: 
15,45.  0,074523       .  ,-     « 

^^— =^6,7ep.a 

Das  Mittel  beider  Versoche  ergiebt  6,95  p.C. 

Ks  witr«  Eomit,  wenn  man  die  von  Gibbs  und  Genth 
atifgestcllto  Pomiel  gelten  Hesse,  jedoch  mit  dem  Unter- 
schiede, da«  »aJpi'tnge  SSnre  statt  Stickoxyd  in  diesen  Ver- 
bindungen fiingirt,  statt  0,08  p.C.  5,95  p.C.  gefunden  worden. 
Eine  Diß'erenz  von  fast  1  Procent  lieas  sich  aber  oadi  deiu 
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mit  gTÖBster  Sorgfalt  angeetollt^n  Vvrsucho  nicht  crtilfiiY-n 
es  inuBsU!  sonst  dnv  Unriilitigkfit  ol>wnltcn.  L'iti  auo  di'D 
gefnndenen  wirkKamcu  Sauerstoft  ztui&cIiAt  den  Geholt  de 
Verbindung  an  Kobultoxyd  und  salpetriger  Süure  so  erfsl 
ren,  Ifisst  eich  fol^^eoder  Ideengaag  einschlagen:  Nenoo 
wir  die  imLeknnnte  Menge  des  Kubaltoxydea  e,  die  der  aai 
pct]-igon  Säm-e  s,  90  haben  wir,  da  ein  Molekül  nirks« 
mer  Saiiersloff,  (16)  ein  Atom  Kobaltoxyd  (83)  und  vu 
Atom  atilpetrige  8Kare  (38)  anseigt,  folgende  Proportion 
16 :  (83  +  38)  =  ö,95 :  c  +«,  woraui  c  + » =  44.31.  Bezoichnei 
wir  nun  mit  m  die  im  Kobftitoxyd  enthaltene  Menge  wirk 
akuirn  SnuertiloS'  und  mit  n  die  in  der  salpktHgcn  SJlure  ent 
lialtene  so  ist  (i-f-m=5,95  oder  11  =^5,95  —  m. 

Da  in   unserem   Falle   ein   halbes  MolekQl   des   gerna 
denen  Sauerstoffs  einem  Atom  Eobaltoxyd  entspricht,  ao  U 

'.  Addiren  wir  die  WertLe  för  c  nnd  1  und  tet 


e=- 


8 


«en  wir  filr  n  seinen  Werlh  5.95 — »r.  so  erhallen  wir: 

^«-  =  44^1 


m.  88        (M5— I«) 


■        8       '  8 

lind    Iiierfius    m  =  2,853    und   n   somit   3,097. 
2,853.83 


8 


c   ist   dabei 
=  29,59  nnd  «  =  44.31  —  29,69=14.72.  Die  Meng« 


der  in  der  Verbindung  enthaltenen  salpetrigen  SSnre  bft 
trug  somit  14,72.  die  Menge  des  Eobaltoxydes  29,59  p.C 
Zur  Controle  dieser  so  berechneten  Menge  Koballoxyc 
wurde  eine  Bestimmung  des  Kobaltgehaltea  der  Verbiadum 
vorgenommen,  indem  das  mehrere  Tage  über  SchwefelsSure 
geli'oekiicte  Salz  im  Platintieg^il  mit  concentrirlor  reine: 
Schwefelsäure  vorsichtig  zersetzt  und  das  Kobalt  als  Ko 
baltsnlfat  gewogen  wurde.  Der  Gelialt  an  Kobalt  ergal 
sich  hiernach  bei  zwei  Bestimmungen  zu  20.90  und  20,8( 
p.c.,  ontsprechond  29,33  p.C.  Koballoxyd.  Zwei  Bestimmun 
gen  auf  anderem  Wege  (siehe  Seite  181)  gaben  20,76  un( 
21,07  p.c.  Kobalt,  im  Mittel  20.41  p.C.  Koballoxyd.  Gibbi 
und  üenth  fanden  21,01  und  21,06  Kobalt,  ontsprecbeu 
29,58  p,C,  Kobaltoxyd.  Diu  Menge  Oxalsilurc.  welche  die» 
Chemiker  fanden'),  betrug  nach  z* 


>'  ersucl 


*>  a.  B.  O.  S.  GS. 
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2S.99  oder  im  Mittel  25,S5.  Diese  ErgebnisBO  der  Analyse 
zeigCD  aber,  das«  da«  ealpetrig  -  oxal saure  Rosookobaltoxyd 
odor  das  XaDtbokobaluixnlnt  eoirohl  ealpetrigo  Sjlure  cnt- 
hKlt,  als  auirti,  daas  dag  SaIb  kein  Krystallwasser  enthält. 
Beide  Punkte  ergeben  sich  aus  meinen  oben  angelUhrten 
Analysen  und  letzterer  selbst  auch  aita  den  Analysen  von 
Gibba  und  Oenth.  Das  salpetrig-oxalsaure  Roseokobalt- 
Ozyd  besitzt  daher  die  Formel: 

III 

6.H,N.Co,0„NO,.C40,-^?^  ,J  O,.' 

Theorie  Versuche 

Gibb*  u.  Oeoth  Braan 

Ammoniak              85  3(1.571  —  —  —           —    | 

KobaUoiyd            «3  2!l.8lll,,.,  aa,flS  29.33  2MI       aW.S'.ll ,.  ,, 

Sttlpetrifci;  saure  38  l3,Ö7f*'"'''  _  _  _         J4,7I(**'^' 

Oxnl^Aurc             71  tS.IIOI  15,85  ~  —         —    I 
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Beim  Erhitzen  wird  das  salpetrig  -  oxalsaure  Roseoko- 
bfiltoxyd  unter  seliwacher  Verpiiffung  zersetzt,  indom  schwar- 
xes  Kobaltoxydul  als  Rückstand  bleibt 

0,318  Grin.  lieferten  in  geschlossenem  Ftatintiegel  er- 
hitzt 0.084  Grm.  eines  schwarzen  Oxydes  {=26,41  p.C), 
woIchcB  mit  Wasserstoff  rtiducirt  0,066  Grm.  Kobalt=20,76 
p.c.  ergab. 

0,466  gaben  0,1245  Grm.  Rückstand  =  2P.8  p.C.  der 
Verbindung  und  0,098  Grm.  Kobalt=2l.07  p.C. 

Das  salpetrig-oxalsanre  Roseokobaltoxyd  lässt  beim 
Gltlheo  Rückstand,  diesen  als  Kobaltoxjdul  betrachtet: 


Berecbnut, 
26,97 

CJefunden. 
26,41       26,80  p.a 

Das  Kobaltoxydul  enttiält: 

Beretlinet. 
Kobalt        7S,ST                      78.57 
Sauerstoff  31,33                     31,43 

inn.no                ino,n4i 

Gefunden. 
78,71          78.a(      im 
21,39          2l,3n    Mittel 

tno.oo       loo.nn 

Die  bei  der  Zersetzung  des  Salzes  auftretende  Koblen- 
•fture  bewirkt,  dass  sich  kein  Robaltoxydoxydul .  sondern 
nur  Koballoxydiil  bilden  kann  (vgl.  Rüssel,  Annnlon  d. 
Ch.  13«.  322}.  Auf  diesem  Wege  Iflsst  eich  daher  anch  rei- 
Dea  Kobaltozydul  erhalten;    dooh   empfiehlt   uch  derselbe. 


■ 


lg2     Br&tin :    Zur  KeiMd^^der  aogca.  Xaalbakoh^r«rii(Bilaag«a- 

der  DftrBtcIIitDg  de«  RoBeokobaltohroxulatM  w«g«R,   B***^o 
Dioht  duntlt  «eine  Kiniachheit. 

Die  durch  Erhitzen  der  Verbindung  atattfindeode  Zar- 
BetEung  iHsRt  nah  durch  folgende  Oleicbung  aiiadrückea: 
&.H,N.Co,.  NOj,  €,Oj =CojO +•  2.€»,  +  N«  +  6.H,N. 

Mit  Cyniikallum  in  wässeriger  Lösnng  erhitzt,  «eigt  du 
salpetrig- Oxalsäure  RoaeoliobHltoxyd  ganz  ilaHK^Ibc  Verhal- 
ten wie  da»  cntflprechende  Salz  der  Salpetersäure.  Die  Um- 
Setzung  vertlnnlicht  das  Schema: 

Die  salpetrige  Säure  kann  hia-bei  gana  auf  die  oben 
angeführte  Art  nacbgewiesen  werdäo. 


+  ^'l:}ö.+  ^l}0+5H,N. 


3.  SeJpttrigsauTia  BoBeokoballftrrocj/anUr 
(Ferrocyansaolhokobal  t). 

Fugt  man  zu  der  Lfisoiig  von  reJneui  salpetrig- «alpctei» 
sauren  Roseokobaltoxyd  eine  Lösung  van  reinem  Hlutlnii- 
geDBalz,  so  erhält  mau  nach  kurzer  Zuil  si^bön  oraugerothe, 
glänzende  priimatische  Erjstalle  einer  Ferro4:yanvt-rbindung 
des  RoBeokobaltoxydeB,  welche  von  ihren  Entdeckern  „Fcr- 
rocyanxanthokubalt"  bezeichnet  wurde.  Ist  das  Anünnitrat 
jedoch  nicht  Tolliljlndig  reio,  so  erhält  man  keine  KryataUs, 
sondern  die  Flüfiaigkeit  trübt  eich  und  setKt  nach  einiger  Zeit 
einen  lachsfarbigen  Iliederachlag  ab.  Es  tritt  hier  offenbar 
eine  Zersetzung  ein,  die  aioh  nach  meinen  Beobachtungen 
auch  dadurch  kundgiebt,  dass  ein  Theil  de»  Ferrocyans 
Bkh  in  Ferridcyan  umwandelt 

Oibbs  und  Genth  berechnen  aus  ihren  Analys«n  all 
einfachste  Formel  Itir  das  Ferrocyaiixantliokobalt: 

N03h,nTCo,0  Cy,  +  FeCy  +  7.H0. 
Kacb  den  vorstehenden  Untentuchungen  Ut  aber  nicht  MOt, 
sondern  NOj  in  diesen  Eobaltaminv(>rbindungeo  enthalten 
und  auch  die  eben  erwähnte  Cy  an  Verbindung  muas,  da  si« 
durch  Wochselzersetzimg  des  Ferro cyankalioms  mit  dem 
salpetrig  -  Salpetersäuren  Salze   eiitBtand,    die   ongor  aa  die 


1 


Brtua:    Zur  KenittBiss  der  sogen.  XauibäkobaUcerbiadaugea.      igj 

Base  gebnodene  salpetrige  Säure  ontbalton.  Die  Beetim- 
mung  des  wii'ksnmeu  Saiier&tuffsiiiiuh  der  frliber  mitgetbeü- 
ten  Methode  ergab  bei  dieser  ÜyauverbiDdung  keUi«  Uber- 
etostimiiiendeii  Resultate.  Jedoch  wurde  eine  Bestimmung 
d«r  xwi  BesttMidtheile  Eisen  niid  KohKit  vorgenommen  und 
gefondeit,  daas  beide  Kusammen  24,6  p.C  d«r  Verbindung 
betragen.  Das  Eisen  wurde  vom  Kobalt  durch  essigsaures 
Natron  getrennl.  es  wurden  gefunden  8,21  p.C,  doch  zeigte 
es  noch  in  Spuren  einen  Gehalt  von  Kobalt  Aus  der  Dif- 
tcrcnz  2ifi0  —  8,21  ergiebt  sieh  letzteres  zu  16,39  p.C.  — 
Diese  Werthe,  welche  mit  den  von  Oibbs  und  Gentb 
ermittelten  UbereinGtimuen,  führen  zu  der  Formel: 

5.H,N.  Co,O.Cy„  NO,.  FeCy,  +  ß.  HO 
oder  verdreifftcbt  su  der  Formel: 

6.H,N.  CojOj.  3.  NO,  +  2.(5.H,N.  cd^^Cy,)  +  3.  FeCy  +  I8.H0. 
Typisch  geschrieben  würde  sich  diese  Verbindung  »on  den 
gemiitchten  Typen  Wasseretoflf  und  Wasser  ableiten  lassen 
oder  von  dem  Typus  der  FerrocjanwasserstäfTsaiire*)  and 
dem  Typus  Wasser  secundäre  Form: 


Fe,    I 
/€,N,f 


;[e. 


Fe, 

€.N, 

III 
2.(Co,As 

2.n'o 


O,. 


Eine  so  formniirte  Cyanverbindnng  steht  aber  bis  jotxt 
ganz  isolirt  da.  Sie  kann  aber  recht  gut  mit  den  Cyaneisen- 
Terbindungen  vergtichen  werden,  indem  man  sie  als  die 
Doppol  vorbin  düng  eines  dem  Berlinerblau  in  seiner  Zusam- 
mgns«txtmg  corre«ipondirenilen  Ferrocyanroseokobalts  mit 
dem  neniralen  aalpeirigeanren  Roseokobaltoxyd  auffaast: 


3.  Fe,     1 
,t3.€,N,  / 


4.  Co,  As 


+  2. 


/CojA, 


GS^>. ) 


"Wie  die«  Forrocyankobalt  für  sich  bis  jotat  noch  nicht 
mit  Sivherliett  gtiknnnt  ist,  so  konnte  auch  daa  Nitrit  fUr 
lieh  bis  jotst  noch  nicht  erbalLen  werden ;  doch  glaube  teh, 
di«  «ntaro  beidw  Verbindungen  bereits  unter  de«  Händen 


*)  Vgl  Aaaaiw  d.  Chomla  liS,  1««. 


]g4     Brfton:    ZarBcoBtcUs  der  ho^en-  XonUioltobih*erbiiidiiiigm. 

zu  haben.  Wie  friiher  schon  fi.  K.  O.  S.  167)  bencItWI, 
fntetflit  bvim  Zin^nnimnnliringca  einer  LOsung  tl.q  Feiro- 
cyanknlium  und  waaaerfreiem  Rosoolcohaltcblorid  oin  chooft- 
ladebrauner  Kicdorechlsg,  wichen  ich  ala  ein  nii(  c)<^ni  Ber- 

,3.Fe,  I 
linerbtRD  coTreaponirendea  Ferrocyanroaeokobalt  iS.CtN4 

4.(C<^'a.)I 
betrachte.  Bei  der  Scbwierigkoit,  diea«  Vorbiodung  voUkom- 
men  rein  Ton  Zcractzungsprodticten  su  erhalten,  iat  es  mir 
trutz  vielfncher  BoinUhnng  noch  nicht  gelungen,  Q bereit istim- 
morde  nnalftiacbe  Keaaltate  zu  erzielen.  Hat  die  Verbin- 
dung wirklich  die  oben  angeftlhrlc  Zuaarumunvetzung,  wo- 
rauf der  durch  die  Analyse  gefundene  Gehalt  an  Eisen  and 
Kobalt  allerdings  hiDdciitet,  so  maee  sieb  dieselbo  dorcli 
Umsetzung  dreier  MolcltUle  Perrocyankaliiim  mit  vicrMole- 
klÜeu  KobHltipentaminchlorid  bilden: 

Fe,    '  c"'\  St"'«!      ' 

€!n  •  +4.^'*'>j  ^j3_^^^^  <+,2.KCl 


t 


8 


;:i 


01,1 


4.Co,A,; 

Als  ich  die  äquivalenten  Mengen  beider  K&rper  in  der 
Wärme  mit  einander  Tereinigte  <um  vielleicht  auf  diesem 
Wege  ein  reinerea  Pr&parat  tu  erhalten),  entslaml  ein  grSn 
gelllrbter  Niederschlag,  welcher  sich  an  der  l.uft  allmählicli 
dunkler  ßirbte  nnd  endlich  eine  dankelbraune  Farbe  zeigte. 
Die  ab61trirte  FlÜHaigkeit  war  klar  und  von  orangerother 
Farbe ;  nach  einiger  Zeit  trübte  aich  dioselbo,  aeigte  aohwar 
eben  Geracfa  nach  Ammoniak  und  antiitc  einen  braonen 
Niederschag  ab,  Bemerkenswerlh  im  hierbei,  dasa  das  Fil- 
trat  nach  dem  Aneüuera  mit  Easigetture  kein«  FAllung  mit 
Eiaenohlorid,  wnlil  aber  mit  Eieenchlor&r  gab.  Dieaa  zeigt 
daee  wenigstens  ein  Theil  der  Verbindung  in  der  Art  eine 
weitere  Veränderung  erlitten  hat,  ala  eine  Fcrricyanverbin- 
dung  neben  freigewordenem  Ammoniak  gebildet  wurde.  ^ 
Beruckeichtigt  man.  iIbbb  das  Ferricyanroaeokobalt  in  der 
Wärme  ganz  iUinÜche  Ersefaeinungeu  darbietet,  so  l&est  atcb 
mit  einiger  Sicherheit  annehmen,  dan  bei  der  Umtetzung  dea 
Blutlaagensalzes  mit  Kotialtipentaminchlorid  Kneret  Ferricy- 
anroseokobait  gebildet  wird,  welches  dann  zum  gröastea 
Tbeöle  in  Ferrocj-anroseokobolt  zeriUflt: 


■nn:    Zur  KcnotnUa  der  sogcu.  XautliäkobtdlT«rbEndtiBgen.     JgS 


9.  !€,K,+  12     oi;j=9!€^N.    +3,(CÖiA»)+36KCl 

^•'  Co^Aj  ( 

.Fe,     I  ,„  3Fe,     } 

nnd  Ö.  €,N6    -f-3.Co,As  =  3.(3€«Nt  | 

Co,As'  '4CoiAji 

Die  directe  Daretelhing  dee  Balpetrigsatiren  Roeeoko- 
laltforrocyanünt  durch  Einwirkung  der  aus  Amylom  and 
SalpcIcFHAur«  (tnlwickelteD  Dttmpfe  von  Untersalpetersäuro 
auf  ftoimoniakaliaches  Walser,  worin  fein  gepulvertes  Fer- 
rocyankobalt  «o  bchandell  wurde,  entstand  ein  braiingchwar- 
scs  bis  cACuofarbigeB  Polver,  welches  {JlBKigeawbaUäii  dea 
Ferricyankobalt-AmiuoniakB  zeigte. 

LitsBt  man  auf  ein  Molekül  wasserfreies  Ros^okobslt- 
chlorid  3  Moleküle  Ealiumnitrit  in  eogeschiiiolteneti  01m- 
I  rObren  auf  einander  wirken,  bo  resaltiren.  wie  iob  bereits 
frtlher  schon  erwühut  habe,  branngelbe  prismatische  Kry- 
BtaJIe,  welche  vurmnlhlich  das  mit  dem  Ferrocyanroseoko- 
balt  SU  salpetrigsaiireni  Ferrocyanroseokobalt  verbnndene 
ßoeeokobaltnitrit  darstellten : 

^^^Bt)ie  Analyse,  welche  jedoch  wegen  Mangel  an  Material 

^Hiif   Vollst&ndigkeit  noch   keinen  Ansprach   machen  kann, 

ergab,   das»   die  Verbindung  chlorhaltig  ist  nnd  dasa  nacb 

den  BefltimmongeD   dos  Kobalts  und  der  salpetrigen  Sftnre 

der  Verbindung  sehr  wahrscheinlich  die  Formel; 


III  III 

*'''^ci;i+3{5G|ö=^;ti^'+^-»=^ 


III 

CoiÄ, 
4.H,N.  Co,0„  2.N0,.  Cl=  2.NÖ 


*o. 


Ol 


m 

^■bkoroint 

^B  Hiernach  erscheint  es  als  sehr  wahrscheinlich,  dass  nocb 
■^nldere  Kobaltaminvf^bindiingcn  existiren,  welche  in  dersel- 
ben Bcztiihung  KU  den  Fuscokobaltsalzen  stehen,  wie  die 
B.  g.  Xanthokobaltsalse  zu  den  Roseokobaltsalzen.  Mit  dem 
genaueren  Studium  dieser  Verbindungen  bia  ich  gegenwär- 
tig noch  bcscUlii^gt 


I 


JgQ     Brann:    Zur  Kcnnlni»«  der  u>^ta.  XastbokobütTufaindiuigu, 

Kachdem  durch  v^ratebende  Dnt«rauchungen  mal  ex- 
perimentellent  W(?gc  dnrgctbwi  wordon,  das8  die  •.  f;.  Xan- 
tbokobaltsalze  Balpetri^;«  ^Uure  i>nthnU«n,  bleibt  uns  doc^ 
übrig,  daran  eiuige  üemerkungen  Über  die  FormuliruDg 
dieser  VcrbindtiDgcti  zn  knfipfcn.  FUr  diu  Bolracbtang  der 
B.  g.  XantlioltobnltMaI?.e  all  Hoseokubaltoxy dsalze ,  w«lche 
alt  coDiitBiiten  Bestandtbeil  aatpetrig«  Säure  (oder  all 
8*uret«dloiil  Nitroeyl  NÖ)  cnthatlon,  flihre  ich  folgende 
OrUnd«  an. 

1)  Durch  HtriTriHcung  der  salpetrigen  Salpeteralnn  auf 
dio  nentralen  oder  die  basiaohen  (PurpureonalKe)  Roseoko- 
bfiltsalze  <nit«ti?h(m  durch  Anfbaluno  von  salpetriger  Sfinre 
die  s.  g.  Xantho-  oder  die  sAlpetrigsaurcD  Roseokobaltoxyd- 
sabc: 

m  (tp 

3.-80,   *  ****  >  «Oj-NOi 

odor: 

+  3.HCL 

V  2)  Durch  SiLur«a  aerfallen  die  s.  g.  XanthokobaltHiUe 
bei  Anwendang  von  Wllrme  in  die  nentnlen  oder  baaisdion 
Ro6cokobflltox;dialB» ,  wobei  die  salpetrige  S&ure  wie  die 
aadtTo  Säure  ausgetrieben  wird,  t.  B.: 

2.Nö,.NOi  '  C'»'  ^  '  H' 

3)  Schwefels&tire ,  conoentrirt«  $«tc§ttare  n.  a,  w,  mm- 
legen  schon  in  der  Kftlte  die  s.  g.  XanÜiokobaltsalxe  and 
machen  die  salpetrige  Sfture ,  jedoch  oho«  Aufbraosan.  all- 
niählich  frei.  Sie  zeigen  in  dieser  Bfxiebiing  voa  den  g9- 
wölinlichcn  satpetrigsunreD  Satseo  ein  abweichendos  Vei^ 
lialten. 

4)  DIq  9.  g.  XanthokobaltsalKe  ftbneln  in  dam  sab  S 
Mitgctbtiilttiii  dem  satpetrigsauren  KobftItgxyJkati.  welche« 


Bfftan:    Zur  Kenntoin  der  «Miot^^j^ttiokoballvorbladnngMi.    lA7 

diirrli  Säuren  in  der  Kftlt«  Mch  nklit  merklich  angegriffen , 
wird.  —   Ditäs  da«  t^alpetrigeaure  Kobultox^dkali  diircb  Sati- 
ren (weuii   diese  nicht   höchst  conoontrirt  nngdwandt   woi^| 
den)  seine  ealpctri^i^  i?iiiiru   niv)it  leicht  abgiebt  und  abge- 
ben kann,  g«ht  unter  Anderem  aus  einer  Entetehnngsweifie 
dicM»  Salzea  hervor.     Lftsst  man  z.  B.  fwf  die  Lösung  von  i 
2  Molekiileu  Kiibalteulfiit  und  3  Mol.  Kidinntsulfat  die  Dlimpfe 
von  Untersalpetereäure  oder  salpolriger  Säure  einwirken,  ea 
entsteht  nach  einiger  Zeit  nnter  Freiwerden   von  Schwofel- 
■ftare  nnd  Salpetersäure  salpelrigeaures  KobaltoxydkAti : 


Bulnu^btet  man  diese  verechiedenen  Reactioneu  und  ver- 
gleicht die  XanthijkoljRltaalze  mit  dein  salpetrigsanren  Ko- 
baltoxjr'dkali  z.  B.,  so  ergieht  sich,  dass  die  salpetrige  Säure 
darin  zit^ndich  innig  an  die  Basis  gebunden  ist.  Diese  starke 
Vem'andtächaft  ^er  saipetrigen  Sftare  zu  Kobaltoxyd  macht 
es  auch  erklftrtieb,  da&e  bei  der  Weohselzeraetsung  eine« 
Xanth<>kobalt«alzes  mit  einem  andoren  Salze  die  salpetrige 
Sllnre  nicht  substituirt  wird: 

Ein«  durchaus  hiervon  verBchiedene  Ansicht  über  die 
ZiiBaroniensetznng  der  b.  g,  Xanthokobaltoxydstilze  finden 
wir  im  ISfJ,  Bd.  pg.  44  d.  Annal.  d.  Ch.  auegeßprochen.  Dort 
glaubt  man  nicht  annehmen  Kih  *Jiirfen,  dass  etwa  das  dritte 
Bcido  Waueretoft^quivalenlin  deifPurpurokobaltealzen  durch 
8«ureirftdical  ersetzt  wicd,.,,(le8n  iv  (Me«eni  Falle  müsste  ein 
RoseosaU  entstehen  und  die  Eigenschaften  der  Xanthnsalze 
sind  ja  von  den  Ko^OBslzea  weaentUcli  versi-hieden,"  Aber 
worin  liegt  denn  die  Verschiedenheit?  Doch  nur  darin,  dasa 
die  XanthokobaltKidze  als  coiistunie  Säure  salpetrige  SSnre 
enthalten,  oder  dmin ,  daaa  das  eine  acide  Wasäeritoffaqui- 
valeul  tu  den  l>)(eisch«ii  ßo»eokohaltuxydtiaIzea  (de^i  Pap- 
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KotluiL 


pnrcosalzeD)  durcti  du  SSureradic«!  NO  aubstitairt  wird.  — 
Die  BL-zicliiingen,  tvi-lcho  swiechcn  den  s.  g.  Xnntllokoblt^ 
tuid  den  buichcn  RoseokobalUi«)Ki»i  hemchep.  verden  dunh 
die  nach  dioaer  Ansicht  anfgeetellten  Formeln  vollkommeD 
ftngodcutct.  Für  dio  RoAcokobalt-  oder  dio  KobaltipcnU- 
miiiRalxc  können  wir  folgende  generelle  Formeln  aufttellenc 


CA.)«. 


Neutral«  lloaeokobult- 
salze. 


cäiAao, 

Banisch«  RoRcokobtlt' 
ealte. 


CoiAa(0, 
RjNOi    ' 


Salpetrig».  Roveoko- 
baltsaliB. 


[RoiBokobkltsaleenaeh   (PurpareokobnJu&lto  (XinthokobalUalte  atcb 
Oibb«  n.  Oentb.)  nach  O.  u.  Q\  0.  g.  0>. 

R  bedeutet  eia  cinntomigca  Sfiurcndlcal. 
Han  kann,  wie  früher  sclion  (o.  a.  0.  &  174)  angedeu- 
tet worden,  die  XantbokobaltBalze  aach  m  durch  Fonnelo 
ausdrilckeD,  da&s  sie  als  die  DoppelvcrbindungAn  von  Ro«oo- 
kobaltsalzen  mit  ealpe tri gsa Urem  KoBeokobaJt  erscheinen. 
Da*  aalpetrig-oxalsanre  Roseokobalt  witre  dann: 


COiAg 

Bei  einer  WecliHelKeraetznng  wiinle  dann  das  salpetrig- 
saure  Roseokobalt  >^ne  SSure  ni<:ht  aiiatHtiMchen,  sondern 
nnr  die  Sfturo  des  anderen  Roseokobultaalses,  hier  s.  B.  die 
Oxalaäure.  in  Action  treten. 


XXIV. 

Notizen. 


I)  llfber  dpn  Erbenden  Boslandlheil  d«^  blaaea 
Forest  Marmor's. 


ta  dem  als  Forest  Marmor  bekannten  Oücde  des  Ooli- 
tiieagebirges  xeigen  sich  dunkle  Streifen  oder  Bftodor,  die 


SoOmta. 
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Ä.  H.  Cliarch  (Jonra.  of  Üie  ohemical  Bociety,  Novbr.  1864) 
auf  ihr  Pigment  untersuchte.  Eine  eingehende  Priliung 
Howte  eine  Yergleichung  der  hellen  mit  den  dunklen  Purtien 
des  Oeateine  führt  den  Verf.  zu  dem  ächlasse,  daas  die 
Farbe  der  tetsteren  von  Eieenkies  berrtlhrt 


2)  Ceber  das  VorkommcD  von  Mckel  in  Blei  und  seine 
Gevrinaung  nach  dem  Pattinsoii'sciicn  Proccss. 

W.  Baker  (Joum.  of  tbe  themical  aociety,  Novbr.  1864) 
ontereucbte  mehrere  Sorten  englischen  Bleis  in  Bezug  auf 
ihren  Gehalt  an  Kobalt,  fand  atatt  dessen  aber  durchgängig 
Nickel  in  QuantilSten  von  0.0007-0.0057  p,C.  Uurch  den 
Patlinson'achen  Procesa  konnte  das  Nickel  indem  nicht 
krystalliairteo  Theil  des  Bleis  concentrirt  werden,  indem 
dieser  nach  zweimaligem  Kryatailieiren  der  Masse  in  einem 
Falle  bis  m  0,0072  p.O.  davon  enthielt.  In  einer  anderen 
Sorte  konnte  dnrcb  directe  Analyse  kein  Nickel  nacbge- 
wieaen  werden,  wohl  aber  in  dem  nach  dem  Kryatallisiren 
zurückbleibenden  -^  der  GeaantmtmMse  betragenden  Theile. 
W«it«re  Versuche  ergaben  dasselbe  Resultat 


3)   Heber  die  Wirkangr  von  Brom  und  Jod  auf  Ailylen, 

Oppenheim  (Compt.  rend.  t.  98,  p.  1047)  hat  aich 
BOT  Darslelltiug  des  AUyleus  des  von  Sawitusch  ange- 
gcgcbenen  \'ert'ahronB  bedient  Das  angewendete  Propylen* 
bromßr  war  anfUngHch  aus  rohem  Allyljodür  bereitet  mxr- 
den,  was  aber  unvortheilbaft  ist  Der  Siedepuukt  dieser 
Bromüre  steigt  von  40  bis  210",  und  es  sind  alle  durch 
fractionirte  Destillation  erhaltenen  Prodacte  jodhaltig.  Der 
grGaatc  Tbcil  dieser  unreinen  Bromiire,  welcher  zwischen 
120  und  ISO"  Qbei^eht  wird  durch  alkoholische  Kalilösnng 
ÜBst  vollständig  in  brumirtes  Propylcn  unigcwKDdeU.  Eben 
80  wenig  ist  die  Methode  enipfehlenswertb,  ElainsSure-, 
Amylalkohol-  odei-  Petroleumdämpfe  durch  eine  rothglühonde  , 
BXiat  SU  leiten. 


bromirte  Propylen  liefert  Allele»  von  gleichen  Eigenscbaf- 
tea,  m  verbiodet  sich  mit  Brom  und  iKst  eich  in  ammo- 
ninkalischcr  KiipfcrcblorÜrlSttnng.  Da  dos  AtHIgM  sehr 
lüslicli  in  Alkohol  und  ziemlich  löslich  in  Wasser  Ist,  eo 
muBB  man  es  in  concentrirter  Koch&ivlxltieung  aaffaiigoa. 

LäSBt  man  in  einen  mit  Ällylen  gettlllt«n  Ballon  im 
Schitttvn  tropfenweise  Brom  fallen ,  eo  bildet  sich  angen- 
blicklich  eine  klare  dorcheichtige  FlUsMgkcit,  die  ans  ewei 
rerecliiedenen  BromUren  beateht.  Operirt  man  im  Sonnen- 
licht, *o  entwickelt  eich  auf  Zusata  des  ersten  Tropfens 
Brom  BromnaKricrstoff  und  ctt  entsteht  «ine  theilweis«  ver- 
kohlte FlOeaigkeii,  die  bromirte  ProducUi  cntliiüt,  welche 
noch  nicht  iBolirt  werden  konnten.  Die  awei  Bromüre, 
welcJte  man  im  Scbatton  erhält,  können  durch  Destillation 
in  der  Leere  in    reinem  Zuntand  erhalten  werden.  ^^M 

Das  Alli/leiiMromiir,  (.'aM«Brt,  Ut  eine  farblose.  etUslie^ 
schmeckende  FlUesigkeit,  deren  DiLmpte  die  Angoa  stark 
reizen.  Spw.  Clew.  2,05  bei  0°.  Sie  aiodet  an  der  Luft 
ohne  sich  an  neraetzen;  der  grOtato  Th«il  geht  bei  nng»- 
fUhr  132"  über,  aber  auch  die  iwiacbon  12a''  tBoginn  d«a 
Sifidene)  und  132°.  suwi«  die  zwischen  132  und  138°  aber- 
gehende FlüBsigkeit  enthält  noch  AHylendibromür,  Durch 
ihroa  Siedepunkt  unterscheidet  sich  die  Verbindung  »ehr 
gut  von  ihren  Isomeren:  dem  DibromwBsaerstoff-Glycid, 
'welche«  hei  151 — 152"  siedet  (Kvboul)  und  dem  zweifach 
gebmniten  Propylen,  welchee  bei  120"  siedet  (Cahoura). 
I^B  vorbindet  sich  im  Schatten  mit  Brom  ohne  Broniwane:^ 
Btoffentwickelnng. 

Allghntelrabromilr ,  OjH^Br«.  ist  am  baiiptsäcblfchst« 
Product  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Allyleu.  Es  ist 
eine  farblose  starb  campherartig  riechende  Flüssigkeit; 
spoc.  Gew.  2.M  bm  0*;  destillirt  tmtcr  I  Centim.  Druck 
fast  voUsiandig  zwischen  110—130°,  entwickelt  aber  an  der 
Luft  deetillirt  BromwasHeratoff.  Der  Siedepunkt  liegt  awj- 
achen  225—230*,  ist  also  niadriger  als  der  des  Brorailra  des 
DibromwflBseratoffGIycids  (250—252"  Rcboiil)  nnd  nShert 
sich  dem  des  Bromtirs  dee  zweifach  -  gehromtvs  Propylens 
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(22e'Caliowr»)."<lcieeW«iib«r  iWIct^ei*!^)"  nicht  naf  da« 
Tstnbrqiiiar.  verkohlt  ea  aber  bei  130^  valbtäodis- 

Jod  TerKndet  sich  scbwierig  mit  Allylfiiu  l  Litenl 
Allylcn  mit  2  Ä«q.  Jod  id  vinvin  venobloescDcn  Ballon 
'  irKbrcad  14  Tagen  der  Soan«  ausguetzt,  hatten  siob  mit 
<  unvollständig  verbunden.  Am  Boden  dee  Ballon  fanden 
sich  einige  Tropfen  von  Allylentlijodür;  dnsselbe  entsteht 
auch  beim  Hrwärmen  im  Waaserbad  niuht  leiubter,  wohl  aber 
wenn  man  statt  des  trocknen  Jode  eine  Lösung  desselben  in 
Sohwefclkohleiistoff  odor  Jodkaliuni  anwendet 

Das  Alli/laiiiijodür,  C(Il|Ji,  i«t  oiuc  farbloeo  FliuBigkeit, 
l  welche   eich   beim  Destilliren  zeraetut   und  sich  bi-i  ZuHats 
TOD  Brom   unter  Absckoidung   von  Jod  und   beträchtliclier 
Ervrännnng  in  TetrabromUr  umwandelt 


4)  Notiz  über  Schwefel wasserstolTeiilwickvIaD^. 

Alle  oonstantcn  Apparate  ftir  die  Entwickehmg  dieses 
Qfeaea  geben  nach  kurzem  Oebrancb  schlechte  Wirkung. 

HeistenE  ist  diese  der  Ej-ystalliaation,  der  Diffusion  des 
Gases  durch  die  Flüssigkeit  nach  der  Luft  oder  dorn 
wioderhoTten  Zurücktreten  der  meist  gesäUigten  Sünre  ku- 
aatcbretben.  Lässt  man  die  Apparate  iutermittircnd  wirken, 
'  so  bedeckt  sich  das  Schwefeleiseu  mit  einer  Art  basischen 
Oxydsalzes,  das  nicht  mehr  in  Schwefelsaure  löslich  ist 
Die  ganze  Entwickelung  wird  dauu  gcliemmt 

Wenn  man  in  diesem  Falle  das  Scbwefeleisen  mit 
Waaser  abspült  und  im  feuchten  Zustande  starke  Kali-  oder 
Natronldsaog  darauf  einwirken  lasat,  so  verbessert  es  sich; 
mit  Sllare  giebt  das  Schwefeleiseu  dann  n'^ederum  regel- 
mKttsige  Entwickelung.  Auch  eine  Art  passives  Schwefel- 
eisen  kann  durch  KrH  wieder  gut  gemacht  werden. 

Sehr  bequem  ist  es  äncb,  kleine  Kntwickelung^apparate 
nach  Mohr  mit  Schwefeleisen  geflUIt  mit  Kali  aufzube- 
wahren. 

Delft.  10.  November  1864.  L.  C.  Lcroir. 
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5)  CliUenische  MloerallcD. 

J.  Domeykö  (Cvmpt.  reu«],  t  5S.  p.  566)  bat  folgmide 
in  Cbile  aufgefuDdeaen  MiocralieD  analysirt 

1)  Eid  BMoxycAitnvj'orfftr,  welch««  moorphe  2  Mm.  dick« 
Krusten  kuI' ßleigkni:  bildet  und  die  ZnaammenfletzoDg  hsl: 

Bleioiyd  47,1  j 

CtilorbUl  '3>*(4H.r>i  nQDhn 

Jodbl«  ,8_,iaPbtCI,J)3.PbO. 

VerKhleden«  Substanitn  D.S' 

08.1" 

Abgesehen  von  dem  wiescnechafllichcn  IntoreMe.  wel- 
ches eine  so  absonderliche  ZuKninmensotzniig  darbietet,  iat 
das  Mineral  auch  in  iuduBtrk-IlKr  Hinsicht  von  Wichtigkeit 
als  eine  reiche  Quelle  ftlr  Jod;  es  giebt  beim  GlOhen  in 
verschlossenen  GeHies  10  p.C.  Jod. 

2)  Wiiimnthiilber  von  Copiapo.  Der  Verf.  bat  dasselbe 
schon  1846  in  einer  anderen  Mine  von  Copiapo  gefunden 
nnd  boBchriebcn  1   es  scheint  die  Formel  z»  haben:   AgcBL 

3)  l'iatiirUchei  Sil(>tramalria7n.  Ausser  den  von  Cordicr, 
Beyer  und  Klaproth  analysirten  Amalgamen  AgHgi, 
und  ÄgHg,  von  Moschellandsberg  iind  Allemont,  tat 
Domeyko  früher  ein  drittes  von  der  Formel  AgiUg  unter 
dem  Mamen  Arqaerit  boschriebea;  nunmehr  hat  er  «in  sol- 
ches von  der  Formel  AgjHg,  gefunden.  Es  ist  Übrigens 
bekannt,  dass  sich  das  Queck»ilb«r  in  allen  VerhsJtni 
mit  Silber  verbinden  kann. 

4)  Das  von  dem  Verf.  aDalysirlc  Selonsilber-Kupfer  B 
kein  nenes  Mineral,   es  ist  identisch  mit  dem  von  Berzo*. 
ii  u s  in  Schweden  gefundenen  Bnkatrit,  nur  Sodot  e«  sieb  in 
Chile  reichlicher  als  dort. 

6)    Ehonao   ist    das   Schwcfelkupfeu-wiemuth   von  Cerro  _, 
Blanco  (Copiapo)  kein  neues  Mineral,  sondern  identisch  mit 
dem  von  Schneider   in  Tannenbaum  hei  JobanDgeorgea- 
Stadt  gefundenen  Tannnwt. 

6)  Endlich  scheint  das  fasrige  basiech-schwefeUanre 
Kiipfcroxjrd  von  El  Cobra  hei  Alacuma,  welches  sich  vom 
ßrochantit  durch  I  Aeq.  Wasser  unterncheidet,  identisch  mil 
dem  von  Berthi  ar  analyeirten  mexikaniBcben  Mineral 
4tCuO)SO,  +  4.HO  zu  sein. 
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XXV. 

lieber  ein  vereinfachtes  und  richtigeres  Ver- 
fahren, (lie  Alkalien  quanlilaliv  zu 
bestimmen. 

Von 
Dr.  Hd^  LaspBTMa  in  Heidelberg. 

B«j  meinen  cheiuiscli-analytiaclicQ  Arbeiten  Über  <lia 
MclAphjre  RlieinbayernB  und  dar  preussisctwa  Rheinpvovina 
ia  dem  Labortorium  dos  Ilemi  Bimsen  sUess  ich  mit  der 
BoEtinimiiug  dar  AlkHÜou  auf  tioch  gröBSäre  Schwierigkei- 
ten, als  EODBt  Bcbon  mit  Silicaten  und  andern  Oesteinen  vor- 
bondeji  sind,  weil  die  Mebphyre  sehr  reich  an  Magnesia 
(dorcbacbnittlich  7,75  p.C.)  und  sehi-  arm  an  Kali  (durch- 
«cbnittlich  0,78  p.C.)  sind  und  dabei  eoviel  Patron  enthalten, 
doM  «ich  eine  grosse  Menge  Magnesia  mit  Natronsalz  zu 
«inem  lü&ltvLen,  schwer  zerlegbaren  Dop^ielaal^e  unbekann- 
tOT  Constitntion  vereinigt.  i 

Die  best«  Methode  wohl  zur  quantitativen  Bestimmung 
der  Alkalien  neben  den  alkaliachcn  ICrden  und  Erden,  die 
von  Herrn  BuDsen  (Pogg.  Ana.  d.  Ph.  u.  Ch.  »O.  103) 
vorsagte  ihren  Dienst,  indem  ich  selbst  bei  12  mal  nieder- 
holten AusJäUttngoD  der  Magnesia  mit  Ajnmouiak  und  I^ 
fach  kofaleneaurem  Ammoniak  und  n«<:hherigem  3  maligeu 
Kochen  und  OlUhen  aiit  Quecksilberoxyd  nicht  die  Magne- 
bIa  vollständig  von  den  Alkalien  zu  scheiden  im  Stande 
war,  Mndero  nur  bei  jeder  Wiederholung  dieser  Manipula- 
tion an  Alkalien  einbüssen  musste.  Die  Methode  des  Herrn 
Scbooror,  Tbeilung  der  Lösung  von  Chloralkalien  und 
Cblormagnüsium  ku  getrennter  BeGtimmung  dieser  StoSTe 
iit  nur  dann  luiwtiiidbar .  wenn  man  so  viel  Kali  in  der 
untersuchten  Substanz  hat,  dass  man  von  einer  TheUung 
riditig«  Bosultato  erwarten  kann. 

In  dieser  Verlegenheit  kam  mir  die  Arbeit  des  Herrn 
B  r  u  n  u  e  r  über  die  Einwirkung  des  WasserstolTga- 
ses  auf  Metallsalse    (im    speziellen   vorliegenden    Fall    auf 

JODI.  t  pnlii-  Oiimit.   XCIV.  I.  V^ 
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PlutiiKlilorid  lind  Salni!«lcp1»Uiwl)loriil)  fPogg.  Ann.  139; 
pa);.  l&fi)  zur  Kenntniits;  ich  vereiichte  die  R»]uotion  dei 
NutriniDplktiBuJiloridii  (lurdi  W«»eQnt9ffgaB,  ne  gdang  bbtV 
Erwarten  »cliSii,  und  (liirnur  gruedct  fK-h  die  s^lir  verein- 
facliU-  und  riebtigere  Resnltatc-  tieferndQ  Beitimmungfmotlioilc 
der  Alkalien,  dicich  in  den  folgenden  Keilen  kttrEdaratcUen  wilL 

Das«  d'wne  Motliodv  ein  uilgmiirine»  Bcknnntwerdon  nnd 
Anwcmlo»  in  der  anftlytiaclien  Clieinir:  verdient,  dftlnr  finde 
ich  eine  BUrgwifaaft  in  d«n  UmaUodei  daas  Herr  Bansen 
sie  eofort  in  «einem  Laboratorium  allgemein  gebrauchen 
läsBt,  weil  «ie  die  bisher  so  weitsehweifigen  Arb«ilen  ein- 
mal anf  eine  Kehr  geringe  Zahl  und  aiif  sehr  einfiH'it«  Ma- 
nip>i)ationen  beschrilnkt.  andermal  vroi)  sie  oben  dadurch  die 
Arbeilen  mit  viel  zuvei-teBsigereti  Rt-ei Juten  »egnet 

Dfts  Anfschtiee««)  des  Oesteinea  mit  Flusfwjturo  und 
Schwefelsäure  (ich  setze  den  ungOngtignteii  Fall  einea  in 
SaliBBttnre  unloslieben  SiKcat««;  mon  kann  natürlich  die  fbl- 
gDnd<!  M«th4>dft  mit  den  durch  di«  Anflagungsiart  bcdnigtea 
Mixlificatioiien  filr  die  Alkalien -Bestimmung  in  all*-«  Sub- 
stanzen Anwenden)),  di<»  Umwandelung  der  dadurch  er- 
haltenen Bebwetelsauren  Salze  in  CUorni«tall«  dureh  Cfalor- 
baryiim,  das  AnsOtllen  der  Krden  imd  nlknlischen  Erden, 
soweit  Ictateres  möglich  i«t.  mit  Ammoniak  nnd  IJ  faeh 
kohl^Bnaamem  Ammoniak,  da»  Fil&^ron  dor  in  Läeung  befind- 
liehen Alkalien  nnd  alkaliscbeii  Erden,  das  Kintrookncn  Ha- 
ser  Lfisung  nnd  d«e  Verjagen  der  Ammoniaksnlno  mat&h- 
Sem  Rtkkstflnde  erfolgt  mr  besten  gans  nach  der  bekann- 
ten Melbode  dt'B  Herrn  Bnnseu.  D»n  90  «^haltenen  Rück- 
HtHnd,  er  besteht  ans  allen  Alknlisal:««».  einem  kh-mi^n  Thcil 
der  BarTt-iuid  Kalkenls«  ond  cin«in  groseon  der  Magnenia- 
aal^.  löst  man  mit  nKigHchsti  wenigem  Wiiw^r  imd  fillll 
allen  Bnrft,  Kalk  nnd,  da  wenig  AntnioniakealKtt  dar.ti  koni- 
nwn,  den  grösstcn  ThetI  MagncMa  durch  orae  ctmcentrirte  1 
Lösung  von  oxahiuTireiu  Ammoniak  und  untfdvnt  aw»  der  fil- 
trirten  und  eingedampften  Li'ieung  am  benten  in  einem  Fh^ 
tintiogel  dorcb  Glühen  die  Ammoniakawlze  (dna  uKalBMire  I 
AmnHMiinU  geht  ehen  so  rnhig  diibei  fort  als  Sahniak),  Den 
griisHt4^n  'l'heil'  de»  nnn  noch  bei  dvn  AlkitK«n>  bcSndlieheu 
ChltormagneeiHBi  entfernt  man'  am  eintiachstcn  durefc  Brliit- 
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zen  der  trockn^'n  ilftssp,  nin  ^«st^riii  ilomsplbpn  durch  den 
I)(^<TknI  lioinnh  bedfitktDn  Platinticgcl  über  <Icr  offenen  Ö»»- 
flamiB«  bei  einer  Hitae,  dio  einen  w«ä«*n  «n  Atm  TJegellfo- 
d«n  Kchaltcnfii  Viipii>i*Htfri>iritti  «ofort  stark  Itriltint,  bo  lanKS 
als  «ich  noch  Dampfe  von  Snluäitro  aus  dem  Spalt  BwiBchen 
Tiegel  n»d  Dotkel  entwichdn,  worühOT  LakimiBpaptcr  AtiI- 
flchln»9  giebt.  und  was  t>t%  finc  Stoodc  nud  Itüigcr  diiut-m 
kann.  Oanz  vorlegt  fitch  ao  dsis  ObIwmagireBium  nicht  zu 
nnlSfllidier  Ma^eaia,  weil  ein  Theil  desselben  mit  den  Chlor- 
alki^en  nnücrlpgbare  aber  löelich«  r>nppflan.lp;c  hildfft;  "das 
tbut  Aber  Nichts,  dfrnn  man  will  durch  genannte  f)])ßmti<tn 
die  Mngnesi»  nicht  quanlittitiv  abBchciden.  sondern  mir  das 
ChlorniaKBCfeinm  in  eine  wÄgbnre.  conatunte  plifmisöhe  Ver- 
bindimg brin^'n.  was  nsch  ineiii«n  biaherigen  ni'i>bHchtini>- 
gen  Auf  obigf!  Weine  sehr  gilt  gelingt,  wie  ein  uiehnualigcs 
Wapen  «wischen  dem'  Erhitzen  beweist  Es  bleibt  bei  den 
Alkali«»  nur'  noch  eine  Spiir  Ch^ma^^ium.  wH«he  man 
nBthlgcQ  PiUls  nach  der  Methode  des  Herrn  Biineen'  doreh 
Koelten  der  bereiteten  LBsimg'  mit  Queckätberoxyd  noeb 
verringern  aber  nie  ganz  wegschaffen  kann. 

Hat  mnm  Min  oben  genanntem  erhitzten  Rlii.!; stände 
diireti  AuflBaen  mit  wenig  Wasoer  die  untöalü-he  Magnesia 
TOBi  Filtratfl,  waa  man  in  einem  tarirten  Platrntiogel  auf- 
fegt, getrennt,  dn»  FiJtrat  mit  einigen  Tropfen  Salx)»äore 
ang(«fiit(trt,  weil  sieh  durch  den  Zusatz  von  oxalBntirom 
Ammoniak  beim  nachberigcn  Olilhou  leicht  kclilenaaiiro  Al- 
kalten  gvbildet  haben  kAiinen.  eingetrocknet  ud<(  kaum  bis 
za  achwacher  Rotliglwth  erhitzt,  so  hat  mftn  em  wSgbnrca 
Gcnieng«  ron  den  Chtornt  kalten  und  der  Spnr  (^iloniiat^nc- 
nittm,  von  dessen  LfiBlichkeit  man  «ch  nach  dorn  WHgen 
Überzmigen  w>r<i.  ¥i>mH*f;'""^''t  das«  nmn  lange  gpnog  daa 
Q<Mnftng«^  von  Oh!omiAgne»iiiin  und  Uhlnrallinli  erhitzt  hatte. 
Da  ChUrmagneanno  die  Fitllung  von  Chlorkalium  diirrh 
Platmchlorrd  in  keiner  W'.'i^e  hindert  odor  niodificirt,  crlbigt 
nAcb  der  Bu&ftcn'schcu  Methode  ^  KiiDung  des  Kali  nnd 
AnawAflchen  des  erhaltenen  DoppelBalze»  mit  Alkohol  und 
Acther>Alkoho> ;  nur  fingt  man  da«  Filtrsit,  von  Nntrium- 
nod  Magtinaiiim-I'ltttincltlorid  in  einem  lan^halai^en  KnM»- 
dwo  ailif.   Hat  mftn  sich  naeli  Verlauf  mner  ha'tbon  Stuml«, 

\V 


"JOR    Lupejms:    Verfahren,  <lie  Alkalien  qUB&Utnllv  za  htMtamt* 

während  wolcier  ni&ii  da»  Köllichen,  um  otwatge  Salmiak- 
dktnpf«-  furn  zu  liitltcn,  vi^nicIilu)W«n  hftit,  überzeugt,  du»»  in 
tlorLöaUDg  kein  Kaliuniplatinclilorid  mutir  vorliandea  ist.  wab 
aiob  durch  AuskrystoUiairen  vorraihen  würde,  m>  trockoot  man 
Ubor  frvivr  KlAiniBO  die  LOaung  iiu  Kolben  ein,  um  Alkohol 
und  Aother  zu  verjagen,  löüit  den  KltckstAad  i»  inOglicltBt 
wenig  Tropfen  Wasser,  füllt  den  Rolben  mit  Wasaersioffgas 
und  läsBt  ihn  vtTBchloHien  ruhig  stohcn.  B«i  geeüttigtcr 
NatTiiim])latiiicliloridl()sung  beginnt  müiat  «ofort  die  Zenet- 
z.ung  des  DoppeUalzes  unter  Abscheiden  einer  Bilbergraaen 
bis  schwarzen  Hsut  von  tnetalliachem  PlaUn,  die  sich  bei  grös- 
seren Mengen  bald  zu  Boden  senkt,  oder  durch  Schütteln 
guworfen  wird,  um  die  SalzloHung  zur  besseren  Reduction  stete 
mit  WaBserKtuffgas  in  Berührung  zti  lassen.  Auf  diese 
Weise  war  bei  meinen  bixhiM'igen  6  Venmchen  die  Reduc- 
tion  in  einer  halben  oder  ganzen  Stunde  beendet,  was  man 
an  der  vollkommonen  Entftlrbung  der  früher  hccli  goldgelben 
FlUsBigkeit  erkennt.  Um  aber  ganz  sicher  tn  gehen,  fUllt 
man  lieber  noch  hin  oder  zwei  mal  das  Kvlbchen  mit  IH- 
scheiu  Wassei'stoÖ'gas  und  liisat  dieses  einen  Tag  lang  ein- 
wirken. Auch  BUB  der  alkobDllschen  Lösung  wird  dasKa- 
triumdoppeUalz  durch  WasserBtoffgas  roducirt.  aber  nach 
meinen  Beobachtungen  nicht  ao  raech,  meist  erst  nach  24 
tituaden  thoilH  wegen  der  Gegenwart  des  Actbor-Alkohola, 
theils  wegen  der  V'eidUnuung  der  SolidöBiing.  Nicht  nur  des- 
halb, Bondem  weil  man  doch  diene  organiBchen  ätoffe  vor 
den  folgenden  Arbeiten  fortschaffen  iuubb,  uacbt  man  die 
Reduction  ohne  Gegenwart  der  Alkohole.  Aus  dem  KölV 
chen  bringt  mau  diu  Baiire  Lösung  von  Chlonnagaesiau 
und  Ohtornatrium  (Lithium)  dar  oh  ein  Filteroben  in 
ein  Qlas  (kann  auch  zur  Controle  nach  Eindampfen  dieser 
Lösung  die  Summe  der  Chlorealze  in  einem  tarirleu  Tie- 
gelcheo  beBtimmen)  und  tHllt  auf  bekannte  Weise  mit  phos- 
phoraaurem  Natron  und  Ammoniak  die  Spur  Magnesia.  Man 
kann  sich  nun  davon  überzeugen,  wie  gering  diese  Spur 
noch  gewesen  ist  und  einseben,  dass  der  Fehler  der  Analyse 
ungemein  gering  ist,  falls  das  Magnesiasalz  in  dem  IfiNlicboo 
üemenge  kein  neutrales  Chlorid  gewesen  sein  sollte.  Aqb  der 
Summe  der  Chloralkalien,  dem  Gewichte  doB  Katiomplatin- 
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chlorid  und  dem  der  pliosphoninnren  Mn^oKia  berechnflt 
man  wie  bisbor  die  Menji^cu  Kaii  und  Natron  (Litbino). 

Entlikit  die  zn  tiiitcivucbimdc  Substanz  keine  Magnesia 
oder  nur  in  so  kleinen  abBoluten  «der  in  solchen  relativen 
Mengen  zn  den  Alkalien.  dasB  man  eie  auf  eiDR  der  bis- 
her gebrüiiohliclien  WciHCn  vollstJlndig  abscheiden  kann,  so 
bietet  sieb  in  der  Rednolicin  der  Platinealze  dtireb  Wasser- 
stofi'gaB  ein  Mittel  dar,  das  Katrou  direct  zu  betttimmcn. 

Heidelberg  im  Januar  186ti. 


Von 
M.  Dftlafontauie. 

(Blbl.  universelle,  Decbr.  1863). 


XXVI. 

Ueber  das  Atomgewicht  des  Thoriums  und 
die  Formel  der  Thorerde. 

I  Seitdem  BerEetius  1829   sich  mit  dem  Tboriiim  be- 

Bcbffftigt,  und  als  Mittel  Oir  das  Atomgewicht  desselben  aus 
vier  wesentlich  Yon  einander  in  ihren  Resultaten  differiren- 
dcn  Analysen  die  Zahl  746  aufgestellt,  bat  kein  Chemiker 

I      eine  Wiederholung  jener  Arbeiten   vorgenommen,  der  Ver- 

fuser  hat  desluilb  neue  Untersuchungen  darüber  angestellt. 

Ale  Material  verarbeitete   er   tbeils   einen  Orangit  von 

Aroe,    theil»   einen  Thoril  von   Lävi'm.    welcher   dem   von 

L     Berzelius  verarbeiteten  vollkommen  gleich  war. 

I  Oleich  Anderen    konnte  er  die  Identit&t   der  Berge- 

r  mann'schen  Donarerde  mit  der  Thorerde  feststellen.  Statt 
der  gewöhnlich  angegebenen  Methoden  der  Darstellung 
wandti!  der  Verfasser  die  von  Marignac  für  die  Behand- 

I  tnng  dea  Cerits  angegebene  an.  Das  feingepulverto  Minoral, 
mit  WaBser  befeuchtet,  wurde  mit  concentrirter  Sohwefcl- 
säuro  zu  einem  dünnen  Biei  angerührt,  wobei  die  Temig^- 
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ratiir  schin^^ll  «w  liucli  stieif,  im*  ein  Tlieil  dor  U)>RrBchllnigen 
Säiirc  vßrdiaii^Ui.  Die  zurilckbleibonde  trocktic  Uaoe^ 
wurde  eo  lao^o  auf  4ÜÜ — fiOO"  erbitEt  bi»  «cji  wiwre  Dimpfo 
bUdcten.  d*im  nncli  dem  Abkoblen  m  kiJti»  Wwser  go- 
wurf(;n,  wulcliea  olle  löidiclicii  Snlze  aasxog.  Naob  dem  Fil- 
triren  «atitte  die  im  WasBurl>a<l  «uf  100°  orbiUU;  LöennK 
scbwofcIsauTu  Thorcrd<;  nb.  welclie  nni-b  AbeninJigeai  L5md 
ia  koltmu  WitHüei'  und  NS'ietleraiuscbeideu  dttrcb  Krliitaen 
ftU  vollkommeD  rein  angosobon  werden  koDDle,  dft  sie  beim 
(Hüben  ome  vollkoinaien  wpIkso  Erde  binlcrliuu.  Dm 
Miittcrlaiigun  licoscn  aui'  ZusatK  von  scliw^^rdsanrem  Kuli 
die  Docli  vorbnndeDen  kleinen  Mengen  Thorcrde  als  Dop- 
peUiilz  faUeu. 

Die  so  orlialtone  BühwofolBSurü  Tluirordc  ist  scbwer, 
wcins,  käfi^,  und  bcsbikt  ucui  einer  Mä8»e  »uwurvi-doDÜicb 
kleiner  Niidßln,  die  aicb  in  einwidor  v«rtilK£u  und  ibr  doc 
Anseilen  von  Ematl  peWn,  Groasere  kryatailiniatbe  Kümer 
bat  dt-r  VcHnAi<<;r  nicmnU  erlialten.  UcberliisKt  man  sie  ei- 
nigf.  Tilge  mit  etwas  Wasser  sich  selbst,  so  verwandelt  sie 
sieb  in  farblose  glän/.ende  Kryatalle  von  der  I.Suge  bis  zu 
drei  Millimeter,  abgeplattetü  seebs-  oder  acbtsoitigo  zoge- 
Bpltzte  PriHmeu,  die  Mitrignac  krystallogruphiseb  untor- 
Bucbt  bat. 

Naeb  ihm  sind  die  Krjrttalle  sobicfo  rhombiscbc  l'riemea, 
aue  cinvn  auf  aeincn  stumpfen  W'inktdu  dui'ub  diu  Flachen 
A  lind  anf  dun  spitzen  Winkeln  durcb  die  Seitcjoälielicn 
E  abgefllumpftcni  l'risuia  M  beslebend.  Begrenzt  sind  nie 
duri'b  die  scbr^ge  ICndäfi^lie  P  und  eine  Kvihc  kleinerer 
Flficben  c,  «£•  ^i^  ^'^  Ewiscben  dei-  Eud-  uod  den  Soiton- 
ääcben  liege».  Die  Zui^piteuiigsflächcn  sind  gestreift,  ao 
dasH  sieb  nur  eine  tuigeJübro  HeMHiuig  mit  ibncn  aitatuUe 
lioss, 

ßcobnchlct        Beoincktel 
Mnrigriuc    Nordcn«klftld 
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Ul"  44' 

124»    8' 

96"  27' 

34»  5r 

96«  64' 
112"  51' 
100»  27' 


111»  44' 

124"  10- 

96"  30' 

04"  30' 


L' 


A:  e  96"  64'  97"    5'        96"  61' 

M:  e  112"  51'         US»  10' 

M:  ei       100"  27'         101"    0' 

Nach  BcrKoIiuB  ist  das  aUB  siedendoDi  Wasser  etha,!- 
teue  Salz  TbO.SOa,  2.aq.  das  aus  kaltem  krystalliBirte  TIiO, 
SOg-f  5.  a4].  was  folgeador  procentisoher  Zustunmensetsun  g 
CDtepricbt : 


ThO 

80, 


53.7(M 
3I.9-2S 

U.308_ 


ThO 
SO, 


U.1I» 
28,275 
ffl.333 


roa 


Damit  «tjmnien  die  Resultate  des  VerfasEers  nicht  überein. 

Zar  Beatinimung  dea  Atomgewichts  wurde  das  durch 
viellaches  Umkrystallisiren  gereinigte  und  dann  bei  100" 
getrocknete  Sulfat  vcrwamlt.  Durch  starke«  Glühen  konnte 
alle  Säure  auBgetrieben  werden,  die  zu  nick  bleib  ende  Thor- 
erde kann,  ohne  dnss  man  eine  Oewichtssunalune  za  be- 
farchten  h^lte,  an  der  Luft  liegen  bleiben.  Das  in  der  Kälte 
aa«krjrBtaltiBirte  Sulz  zrrsetet  sich  XwAr  ebenso  leicht,  ist 
aber  »ehr  dem  Verwittern  unt^rworfon.  Die  auf  die  eretere 
Weise  dargastellte  Thorerde  ist  ein  weisses  leichtes,  der 
Magnesia  filinliches  Pulver,  die  andere  ist  dichter,  schwerer 
und  bildet  ein  gröberes  Pulver. 

Da  dies«  Sulfat  ohne  Zersetzung  zu  erleiden,  eine  Tem- 
perator  von  400 — 500"  ertrug,  wurde  diene  Temperatur  zur 
Bestimmung  dos  Wassergehaita  augewandt,  und  der  letztere 
in  drei  Vergucheo  zu  15,80  —  15,66 — 16,69  p.C.  gttfunden,  der 
wasserfreie  Rückstand  dann  so  lange  geglüht,  bis  sein  Oo- 
wkht  constant  blieb,  und  aus  der  nunmehr  vorhandenen 
Thorerde  das  Atonigewiebt  besttramL 

L,     0,869  gaben  0,541  Thorerde;     Atomgewicht;  824.7 
IL,    1,167      —      0.726        —  —  82.^.1 

ni,  1,118     —     0.694         —  —  828,3 

Mittel    823^ 

Die  DifferODX  dieBor  Zahl  in  Vergleich  mit  der  von. 
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BorzeliaB  au fges tollten  841,3  rcr&ntsBBlo  den  Verfaswir 
noch  e)f  BoHtimmtiDgcn  der  Tliorerdo,  und  drei  der  Schwv- 
felisfinrf;  nuHZulUhr«!).  er  f«iid  über  atett  deo  Oelinlt  ma  Tfaor^ 
erde  niedriger  als  Borznlius.  So  beistinmite  er  auch 
Ttermal  die  Thorcrdc  mittolg  oxnlHauron  Ammoniaks  nnd 
Olfiheo  d«r  erhalten«»  oxaltauren  lliorerd«.  Die  SoKwe- 
feUliure  wurde  wegen  des  damit  verlmiidenan  UebeUtanda, 
daee  der  Bchwefelsauro  Baryt  kleine  Mengen  des  ge1&et«D 
Salzes  mit  niodcrroist  niclit  diroct  mit  Chlorbnryum  b««timnit, 
sondern  zuerst  die  Thorerdo  mit  Oxalfliure  gefllllt  nnd  ntm 
ont  in  der  abfiltrirten  FlüBBigkeit  dorch  Chlorbarjum,  mit 
Salsaänre  angesäuert,  die  Sc-hwefelsKure  geßlllt. 

AI»  Mittel  aus  14  Versuchen  die  Kwiachen  52.13  und 
02,96  p.c.  für  dfin  Thorerdegelialt  dÜferiren  findet  der  Vei^ 
fasBor  &2.41  f-^-  der  Krdc,  als  Mittel  ans  3  Beetimmungen 
der  ÖchwfilelBiiure  31,ii2  p.C.  DariutB  b0re«hnet  sieh,  in 
ziemlicher  Ueboreinstimmung  mit  der  oben  gefundenen  2abl 
das  Atomgewicht  zu  822,5.  Nach  Abzu);  beider  Mittel  von 
100  bleiben  noch  15.Ö7  p.O.  (Ür  da»  WftMor.  wm  ebcnfall« 
gut  mit  der  obengeiundenen  Zaiil  stimmt 

Für  das  zweite,  mehr  Waeaer  enthaltende  Sals  fand  der 
Verfasser  in  4  Yereachen 


L        IL 

m.     IV 

Mittel 

Tborordc 

45.08  44,90 

46,06     45,21 

43,06 

Wotser 

27.00 

26,26    20.80 

26,68 

Nach  diesen  Verguchen  verhält  eich  in  beiden  Salzen 
der  Sauerstoff  der  Base  zum  Sauerstoff  dee  WasEOra  wie 
1 ;  2|  ftlTB  erste  und  wie  1 :  4^  fUrtt  jcwcitc.  wM  auf  die  we- 
nig wahrscheinlichen  Formeln  (ThÜ,  SO,),  +  9  aq.  nnd 
(ThO,SO,)i-|-9  aq.  ftihrt,  wenn  man  die  Thorerdo  fiir  ThO 
ansieht,  wie  es  Berzelins  deswegen  tfaat.  weil  in  dom 
Bchwefehauren  Thorerdekali  die  Schwerelsäuro  sich  gleich- 
mKseig  zwischen  beiden  Basen  theilt,  was  aber  ebenso  noch 
der  Fall  sein  würde,  wenn  man  für  jenes  Salz  die  Formel 
TbO,.  i80,+2.(K,0.  SOj)HtattThO,SO,  +  K,0,  SO,  »n- 
nbiuat. 

Mordenakiöldund  Cbydenius  wiesen  vor  mehreren 
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Jaliren  «acb,  daea  die  auf  trocknem  Wege  erli«lt«ne  Thor- 
erde ganz  wie  die  Zinn-  und  Titausäure  krTBtallisirc;  dieas 
hl  Verbindung  mit  vicltri  atlderOD  Analogien,  besonders  mit 
dem  J^irkoii,  weist  darauf  hin,  dass  sie  auf  I  Atom  Metall 
2  Atome  Sauerstoff  enthalte.  Nimmt  man  daher  für  die 
Thorerde  ThO,  =  1646,6.  so  «ind  die  Formeln  für  beide 
SaIzo: 

2miO,.  2.S0,)  +  9  aq.  und  ThO,,  2.S0,  +  9  »q. 

Eigentlich  wird  der  Wassergehalt  dos  orstoren  durch 
einen  Bruch  ansgedrückt,  dies;;  ist  aber  nicht  der  einzige 
derartige  Fall,  denn  von  den  Sulfaten  des  Urans,  Cadmiums, 
Yltriums  nnd  Didjms  kryatallisirt  das  eine  mit  S  aq.  und 
die  anderen  mit  |  aq. 

Das  Atomgewicht  des  Thoriums  wUrde  demnach  1446,6 
oder  231,5  sein,  wonach  sich  die  Rechnung  ganz  gut  mit 
den  experimentell  ^fundenen  Thateachen  vertrügt 


ThO, 
3.S0, 
HH.0 

IMfi  fi 

IIIUO 

aofl,» 

Beri'i-hn 

a2,3'i 

31,73 

tfl.fl!i 

Gefunden. 

31,>ll 
15.68 

ThOi 
2.80, 
*B.H,0 

terechn.  Gefunden. 

*5,ü(i       iü.oa 

jr,:;i 

!7,87          MJ«-' 

100.00 

100.00 

[  Hieran   schliesst  der  Verf.   noch   einige   Bemerkungen 

über  die  ihm  erst  apStor  »u  Gesicht  gekommene  Arbeit  von 
Chydenins  über  die  Thorerde  und  ihre  Verbindungen 
(dies.  Journ.  80.  4641,  die  nur  eine  einzige  mit  dos  Verf 
Erfahrungen  Übareinsümraende  Angabe  über  die  Formel 
des  in  der  Kälte  kryatallisirten  Salaes  enthült.  Gegenüber 
den  Ubrigeti  dÜferir enden  Angaben  sucht  er  für  die  von 
ihm  gefundenen  Tbatsacben  den  Beweis  der  Richtigkeit  xa 
fhbrcn,  indt-m  vr  thoils  auf  verschiedene  Mangel  in  den 
EigenschaAen  der  angewandten  Salze  aufmerksam  macht, 
theila  eich  einfach  auf  die  Richtigkeit  seiner  eigenen  An- 
gaben bomfi 
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XXVII. 
Studien  über  die  Cemenle. 

Von 
Dr.  Hsldt 

(rorUctnune;  taa  Ui.  94.  p-  HU 

Osbar  di«  ZasBinmeaaetziin^  der  hjäraatischea  Hörtet. 

Nach  deo  in  den  vontehooden  Abschnittou  auaeüuindep- 
K«MtztOD  EHsbrungfiii  bildet  «ioli  beim  GltDhen  von  Kalk 
mit  kidselsatuxT  l'houcrde  in  Folge  dsr  gröaseren  Ver- 
wandtBchnft,  Wßlclie  die  Thoticrdo  Eam  Kaik  bnitat,  ein 
AliimioAt  dc£  Kalk  nod  die  in  Folf^  demen  freigewordene 
KiitHvIcrdc  vcroini^t  eich  rait  dem  fibrif^en  aberadtUsBigea 
Kalk  »a  oincr  liAHidclieii  Vorbindting,  die  mit  3  Aeq.  Kalk 
ihre  ßegrensnng  findet,  während  1  Acq.  Thoncrdo  mit 
Loichti'^kvit  4  Äeq.  Kalk  binden  kaon  (*.  oben).  Ka  ist 
lerntir  gcxetgt  wonlun.  daait  itaurer  kieselBauror  Kalk  darch 
Glühen  mit  Ubei-»chUtiBigor  Tlionerde  Kersetzt  wird  und  eich 
oin  Aliiminat  dee  Kalk  bildet. 

Olinft  di«  Verwundtai^liafi  der  llionerde  «nm  Kalk 
würde  beim  Brennen  des  Tlions  derselbe  ebonaowenig  »er- 
»elat  werden,  wie  die  kiesüUaiirc  Magnc«ia.  —  In  gleicher 
Weise  geKofaielit  die  Zomctzung  de«  kiesclsanrvn  Kisooexyds 
in  Folge  der  Verwnndtflcliaft  des  KlHenoxyds  tum  Kalk, 
obwohl  dio  VerwandtBchaft  beider  stu  einander  viel  geringer 
ist,  alK  di«  der  Thonunlc  zitm  Kalk. 

Beide  Verbindungen:  die  kieeclsanre  Thonerdo  und 
das  kieflolfiaure  Eiaenoxyd  bilden  nun  den  HnnpfbcRtand* 
iheil  aller  Materialion.  dio  irar  Herstellung  einea  Wa«Mr- 
mörtels  dienen:  in  den  Thon-  und  Mergtlarien  n.  b.  w.  — 
Auf  nassem  Wege  läsat  sich  die  kieei'leaurc  Thonerde  durcb 
Kalk  nicht  zersetzen,  weil  dio  Verwandtschali  der  Thon- 
erde  ztim  Kalk  erst  in  der  Glühbitzo  atch  geltend  macht. 
Wenn  nun  dennoch  Puzztiolant^ ,  Santorinerdo,  gebrannte 
Thonartcn  auf  naeaeni  Wep;e  mit  Kalk  erhjlrlen,  »o  ist  diesB 
die  Folge  der  Ixcica  darin  eutbaltonen  Kieselerde,  die  eich 
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mit  Kalk  vereinigt  und  (Hb  Wirkung  doB  liarin  onttialtooton 
ÄlkaÜM.  —  Di«  iMuiv  kit'!<elsnum  Tliouerile,  kUnGtliclt  lUr- 
gestellt  S-SiOi  +  AljOi  orbürtet  nkht  auf  ouseu  Wuge  mit 
KaJk,  a««h  da»  durch  Wseserplae  gefUUle  kiesoUaore  Eisen- 
oxyd erli&rlet  nicht  auf  diRse  Woise. 

D«r  AUS  Thoa  gebraootä  Mörtel  enÜiäU  nieo  Tkonerdc- 
Kalk,  Bi«ennxyd-Kalk  und  Kiesalfirdc  mit  UlH:re«liiiMig;cni 
Kalk  ausammengoNiotert  {ü—Q  Aeq.  In  der  llegul)  als  Haui>t- 
botttondthi^iL  Ist  ein  Th«il  Tluui  unzereetat  gnUiebeo,  so 
findel  mau  denaclbeu  als  in  Salzafturo  uoloBÜchon  Rftck- 
stsod  vor.  des  alle  Jdfirtd  in  grössoror  oder  gimogerer 
Meuga  binte^lA^tl^fn  and  dor  auch  dann  etwJiB  kicHoliiAUroti 
Eisennxyd  entliäjl,  wi^lr.hes  letzter«  iudeasou  häufig  leicJit 
donh  SaUsiture  aufgettchlüencu  wird. 

Di«  GQto  «Ute«  Mörtelv  hfini^t  ab,  von  dor  QtiantUät 
der  duruii  Am»  Hrcnnuu  mit  Kalk  diireh  äälzaäurü  aul- 
acbliewharen  KieBelcrd&  Jß  weniger  KicKoIerde  gallertnrlig 
odrj-  flovkig  BuiUckblcibt ,  desto  sclilechtsr  iat  d«r  MSrtel. 
In  aolclion  Ffclleii  wird  also  vci-btlltniESiaSe8tg  viel  kteaul- 
saure  Thooerde  und  kiest^Danr«»  Eis^ti  liet^'emisclit  bleiben 
di«  cor  Erb&rtting  nicbt  das  Mindest«  baitragen,  «oadam 
nur  als  Körper  beigemengt  sind,  und  die  erlidrifte  Verbindnttg 
HUa  n'cA  luir  HttiiMfch,  dant  lUbnählith  dm  mH  Katktrde  äber- 
aälligU  KiilktHiuü  rii  ilir  alkalärJim  Uwiif-bunfi  m  dat  btmsche 
KaUuHkal  verfällt,  welche«,  wi«  {gezeigt  worden,  die  einsige 
erhärtende  Kalkvorbiiidung  irtt.  während  Thonerdijkalk  und 
MagneBia-Thortcrd«  nicht  «rhürCtin.  ebciisowunig  Kisenoxyd- 
kAlk,  weicher  loicbt  in  Wasaer  zerfällt.  Waa  sonst  noch 
io  einem  Mürtol,  mit  AuHnahmo  von  1  — 2  p.C.  Alkali,  dio 
fUr  das  i'>liSrt«n  npir  vorilieHbaft  sind,  vorkommt,  ist  nicbta 
aU  BallasL 

Sondorbarer  Weiea  bal  nmt  Niemand,  bei  der  grossen 
Zahl  von  AnalysoD,  welche  bekannt  gemacht  worden  sind, 
diirau  gednuht,  die  Ilauptsneho  aiil'  welclu?  C4  ankommt: 
die  QuantilM  der  a«/iicA/(«M6itfTR  Kieselerde  zu  UestininicB, 
Modern  dieselbe  wurde  mit  dem  nnWIichen  Rückatand 
gleich  «Hsammcn  gewogen,  ho  daas  also  alle  Analysen  völlig 
werlhlos,  selbst  ftir  technische  Zvrei-ko  orsvheineu.  »«gegen 
liat  z.  li.  Feichtiager  Chlot,  äcl)wefel«ilure  und  Pha*- 


204 


Iltldl;    Suidicn  Aber  die  CcinraU. 


plioreXure,  Aic  in  Spnntn  bAulif;  vorkommon,  bis  auf  di« 
zweit«  DocimnlMeU«  l)e*timtiit ,  uod  nur  ßorthier  hiit 
in  einer  Analyse  einee  ntu  Feaenteio  und  Kreide  gebraon- 
tcn,  crh&neten  Cemente  16  p.C.  aa&cblieisb&T«  Kieselerde 
ermittelt 

<  Dl»  Verbfiltni«!  der  iinrgc»chlo*iiciiei)  Ki«s«Icrdo  sam 
ganMn  Ksikgeliult  findet  man  in  gnten  Mttrteln  I  Aeq. 
Kieselerde  :  fi  —  6  Aeq.  Kalk ,  seltener  aucb  7  Aeq.  Kalk, 
Wovon  ein  Tbeil  mit  i'lion«rdo  nnd  Etsenoxyd  znMmmcn> 
■intcrt,  «lor  wenn  diese  fehlen,  «nm  Theil  frei  bleibt  In 
Tielen  Mfirteln  orkennt  mna  die  Bildiuig  von  Tbonerdekalk 
indem)  man  dieselben  mit  ZuckerwaMer  im  Wasserbade  dt- 
gerirt.  Es  Botst  sieb  nncb  doni  Erkitlten  ein  weisser  Sdiltunm 
von  Thonerde  nb,  die  aber  nucti  Kieselerde  ent)i£lL  Doch 
kann  von  der  Thonerde,  wclcbe  aU  Alnminat  im  HOrtel 
vorhanden  ist,  in  der  Rogc!  nur  der  Theil  auf  diese  Weise 
nachgewiesun  werden.  wel<^h«r  mit  roe!ir  ^a  1  Aeq. 
Ka]k  verbunden  ist,  denn  die  Verbindung  von  1  Aeq. 
AliOj  4*  1-CaO  ist  dnrcb  Znckervasser  erst  in  längerer  Zeit 
zerlegbar.  —  Der  Stettiner  Cemrnit  giobt  grosne  Mengen 
Thonerde,  wogegen  %.  B.  Portland-Cement  keine  Thonerde 
absetzt. 

Es  wird  aber  durch  Znckerwasser  der  kieselsaure  Kalk 
eersetet,  wie  ans  folgendem  Versnch  erstchtlieh  ist:  Es 
wurde  das  Alnmtnat  AI,Oa4-2.CaO  in  Wftssergifts  erhürtet 
und  alsdann  in  der  warmen  OfenrShro  14  Tage  lang  in 
Zuckerlfisnng  stehen  gelassen.  Der  grßsste  Theil  der  Hasse 
lag  noch  erhärtet  am  Boden,  über  in  der  Flüssigkeit 
sdiwammcn  eine  Menge  Floeken,  die  sehon  das  Ansehen 
nicht  mehr  der  Thonerde,  sondern  der  Kieselerde  hatten 
und  beim  Uebereättigen  der  Fltisaigkeit  mit  SalzsSuro  sich 
«um  gröesten  Theil  nicht  lösten,  withrend  daa  Filtrat  Thon- 
erde enthielt,  die  dnreh  Atnmnniak  getUllt  wnrde.  Es  war 
also  eine  Menge  Kieselerde  ausgeschieden  in  Folg©  der 
Zersetimng  des  basischen  Kalksaixes  mittelst  Zuckcrldsting 
—  ein  neuer  Beweis  fbr  die  grosse  Leichtigkeit,  mit  welcher 
das  basische  Kniksalz  sich  zerftelxen  Ifisst 

Der  Magnesiagehalt  rührt  in  der  Regel  von  Beimiscbnng 
derselben  im  Kalk  her.    Ist  kieselsaure  Magnesia  zuf&llJg 
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^*™*A)litTlhfad*lfcf""  dieselbe  naeiat  in  dem  in  Salsebm 
anlfialidmlBkfafitoa. 

WeoQ  nan  der  Mörtel  erhärtet,  so  bildet  eich  nlso  al« 
eau«a  ffßtitns  die  basische  Kaikverbindimg,  wÄlir^nd  d«r 
mit  Eiftenoxyd  ttDtl  Thonerdu  verbnudfine  Xalk  au  der  Luft 
kobleDsauer  wird,  ebenso  wie  allmählich  auch  ein  Thoil  des 
kicselKaurcti  Kalke  kohlensauer  wird,  und  nur  vor  völliger 
Zersetzung  durch  Kulilensüur«  durch  die  iinihtll landen 
Schichten  Ton  kohlensauren)  Kalk  geschützt  wird,  indem 
allv  kiesolsaurr-n  Ralkverhindungen,  selbst  saurer  kiesel- 
taurer  Kalk,  fein  gepulvert  Hiid  mit  Wasser  beleuchtet  die 
Kohleiisiure  der  Lut^  fast  so  begierig  wie  Äetzkalk  nhaor- 
biren.  Die  Thonorde  und  das  Eisenoxyd  nehmen  ihrerseits 
M)  weit  tM  wirklich  mit  Kalk  chc^miBch  Terbunden  gewesen 
•ind,  nllmählich  Wasser  »ul'  und  sind  als  Bydrate  im  Mörtol 
vorhanden  (s.  unten). 

Man  hat  sich  nun  vieltältig,  und  wie  oben  angefahrt, 
bemüht,  direct  ein  solches  Oemisvfa  sa  analy&ircn  und  .sind 
vur»chi«<lene  Lösungen  in  Vorschlag  gebracht  wwrdcn,  «n-.. 
gehlich  um  die  Silicate  zu  iHolireo.  Da  das  batiiache  Kalk- 
skIk  sehr  loicht  ancb  von  eehr  verdünnten  Säuren  zeraetxt 
wird,  vo  hat  nian  alkoholiache  Lösungen  von  salpctercaureiu 
Ammoniak  vorgi-schlageu,  und  Winkler*)  gicbl  auch  auf 
diese  Weise  ein  Paar  Analysen,  woraus  sich  angeblich  fin- 
den soll,  dnK«  sich  ^-kiesels aurer  Kalk  gebildet  hat. 

Man  »ioht  aber  anf  den  ersten  Blick,  dass  die  ßechanng; 
vuUig  falsch  ist,  denn  Wink  1er  rechnet  unter  23  p.C 
Kieselerde  unlöslichen  liückstand  und  aufgeschloaseD«'.. 
Kieselerde  Kitsammen.  Wenn  man  es  möglich  machen 
könnte,  in  einem  erhürteten  Mörtel  23  p.C.  Itinüche  Kiesel- 
erde zu  liefern,  würde  man  alle  Cement- Fabriken  ruiniren 
kötmen ,  denn  der  bcHto  Portland-Cement  enthält  gebrannt 
nnr  16 — 16  p.C  lösliche  Kieselerde,  die  beim  Krhärten,  je 
nach  der  aufgenonuuenen  Kohlensäure-  und  Wassermenge 
auf  7 — 10  p.c.  herabgedrückt  wird.  —  Ausserdem  ist  die 
Methode  mit  salpetersaurem  Ammoniak  völlig  unbrauchbar, 
denn   die   alkoholische  Lösnug   zereclzt  dss  basische  Kalk- 
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säte  Tollkommen  (wovon  sich  Jpcl*r  seibat  (ibprgengen  kann, 
wtion  er  dich  dio  gehörige  Zeit  dazu  iHest)  in  KiffMlcnk 
lind  Anl|ii>f^r«n)inm  K«lk. 

KbeiiBo  zorlegt  tmcli  eine  Zndtert^nng  da»  biuisctH! 
Kttlkfiale,  kann  sIbo  nicht  dsxti  dien«»,  den  fi-eien  Kalk  ftnf- 
/Jinvhin«n. 

Di«  Vermieho.  diirrh  ein«  Hnleh«  Anulrie  AnfMhhm 
über  die  Mntur  di'^r  Kalkvcrbindnngm  Mi  «rbnlten  («bgft- 
Kohen  von  der  Bestimmiing  der  ntirgoschloseenen  Kieselerde 
mit  dnin  iinläsliehen  RUckstatul  zuKnmnr^n)  tnOaacn  von  vorn- 
herein rK  gnnx  verl'elilt  beEeichnet  werdtti.  da  die««lben 
ohne  vnrhei^egaiigeiie«  DetaiUtndinin  der  einzelnen  Ver- 
biadinig«n  kcini-n  Zwevk  halicn  konnten,  und  es  eini}  weiter 
iintftn  die  folgenden  AnftlyBf-n  «rinipftp  gn1»T>  Portlnnd-  nnd 
Koman-GemenBe  mir  a^igefthrt.  um  ein  Bild  vnn  dem  Ver- 
hältnisa  der  aufgeHchlosBonen  Kitwolorde  stim  Kalkgehalt  nt 
geben. 

Fncha  ist  mi  der  BohMiptUng:  <lie  ki«sel9Anre  Ahnm- 
erde  bilde  mit  dem  kioaelRnnrr-n  Kalk  eine  bnrlwer^ende 
Zeobthverbindung .  haaptBJlchlieli  darch  die  Beobacfatnng 
gekommen,  dnis  thonerdfh»lltgc  Mineralien,  wie  Prvlmit. 
ferner  Hocholenitclditeken ,  gut  «rhürlen  mft  Kalk.  Allein 
diese  erhärten  niclit  weseii  de«  Tlienerdegehaltcs,  enndem 
mit  doflsolben.  Diese  Körper  enthalten  ja  schon  ^. 
j-,  ä-kie&elefmrcn  Kalfc,  braweheo  also  nur  noch,  da  sie  in 
einem  aoltihen  Agg;i'<^gAtisnntand  »ich  beüuden,  in  welchem 
es  ihnfln  geatattet  ist,  Kalk  anfztmehmen ,  im»  gering» 
Menge  davon  eu  Idndcn.  Di«  leitete  Beobacbttitig  lint  be- 
sonder» zn  der  AurstcUwnf»  der  Entstellung  der  Zeolilhver- 
blndnngeu  geflllirV,  weil  man  diesen  (bonerdehaltTgen  8nb- 
stanzen  veriiAltnisemtlsBig  wentf^w  Knlk  ztir  ICrhArtiini^  zt^ 
aeteen  muse.  Nim  ist  aber  klar,  dii««  wenn  man  du  harte 
pBebnitpnlver,  wclehes  nnr  an  der'  OberflKeh»  wogen  seiner 
Härte  die  Bildung  der  kittenden  VorbinArng  gMtattet  and 
aliia  nfir  kleme  Pnrtikeln  Kalk  fe«lAMHgi>n  kann,  mit  grSaa«- 
rm  Mengen  Kalk  vermischt,  aUdimn  schon  wegen  der 
Qnantit&t  des  Kalks  im  Verliähniss'  zu  dem  harten  Prelintt- 
pulvcr  die  MaBBG  nicht  mehr  ho  fest  werden  kann,  al»  bei 
veiiig  Kalksusatz,    weil    eine  Uengo    l«ek«r«r  KalhlbeÜc 
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swiec)i«n  di«  orliirtatfin  Pxrtiltjelelioli  bh  liegen  koniraea, 
dio  den  ZiimtiiinißTiliang  der  Masse  locker  mavlion  mSiaaea. 
Wird  nun  kiesebanre  Thoncvde  in  irgend  einer  l>ob«bigen 
Kwtn  mit  dem  ki«seUxnren  Kalk  zaBammen  unter  Wasser 
erhärtet,  >o  i»t  sie  nur  als  Körper  beigemengt  und  kommt 
wieder  »tun  Vorschein,  weoB  man  das  basischf  Kalhealz 
mit  K^stgsfiarp  zersetzt,  oder  wenn  niaji  ta  fein^jinlvt^rt 
IjUt^ere  Zeit  der  KolilAitsKiire  d«r  Lalt  aussetzt  und  aladann 
mit  adir  Terdttonter  EasigsOare  behandelt. 

Dan  Uberhanpt  Thonen-dc  mit  Kie«eierde  koine  erliär- 
tendo  Verbindung  «ingeht,  ist  o-bon  nntor  „Kinclsaore  Thon- 
erde"  gnaeigt  woixJen.  Eb  wiird«  dort  flamer  atugc^fülitt, 
dau  Al70j-(-CaO  in  WaaaerglaB  nkhl  erhärtet,  daas  ebcr 
die  iibh«r*a  Kalkitnten  ebtnt  wegen  de»  HbtrvckAisige»  Kalk- 
gehnltea,  der  durch  die  Kohlensllure  der  Lnft  sckoo  aua 
dor  Vcrhiiidang  abgescliiedcn  werden  kaun,  in  ü'asotrgtai 
erhfirU^  wobd  Tkonerde  ond  fhonerdekatk  (Al^Oj  -f  ÜaO) 
all  Körper  eingemischt  bleibt.  Die  erlitotetcB  Verbiadangen 
Bim  mit  verdtlnuti^  Säuren  kaJt  behandelt,  lösen  sich  voU- 
sUlliBg  darin  auf,  nnter  Abscheidung  von  Kieaclerde  und 
etwas  TboDcrdo,  die  mit  Kalk  verbunden  nnd  dtirch  (äluhen 
anl&atich  geworden  war. 

Daes-  «nn  nicht  die  entfcmtestti  Aehnüebkeit  mit  Zoa- 
Kdvferbindungen  Torhanden:  ist,  ist  fecner  daran«  einleuch- 
tend, dam  Z<!olilhe,  den«n  man  dae  Wasser  darek  GlUhim 
eatxoge*  ha»,  daadtUbe  gar  nicht  nied«r  aurn<;hitu;n,  und 
daa«  Überhaupt  kein  Zcolitii'  an  der  Luft  sich  verändiert. 

Wenn  also  kieselsaure  Thonerde  in  einem  Mörtel  ent- 
hiilt«n  ißt,  80  ist  sie  nur  ft!a  Körper  beigemlacht,  tragt  nicht 
nur  Nichte  zur  Erhärtung  bei,  sondern  ist  sohüdltch  inso- 
fem,  als  sie  die  Güte  den  MörtoU  becintcäelit^t,  da  Jedea 
Proccnt  Kicwilerdt;.  welches  aus  kfpsölsanrer  Thonerde 
durch  Kalk  nicht  aufgeachloaseu  wird,  für  die  Bildung  der 
erhärtenden  Verbindung  Terluren  ist  und  wird  nur  im  un- 
lOeiicbcn  Ituckatiuid  vorhiuaden  sein;  dasBelbe  gilt  vom  kie- 
aelsaunm  Eiitenitxyd,  doch  wird  letsteres  Öfter  durch  äalz- 
tiiure  anFschliessbar  sein. 

Dafis  ThoBcrdekalk  imd  Thoneudemaguesi«,  wenn  sie 
beigemischt  sind,  einen  Werth  als  VertlieilungskSrper  «w^ix, 
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ilirer  lockeren  Beschaffenheit  beufpruchen  kCnaeo.  bt  ob«o 
gezeigt  worden.  —  EbotiBo  ist  kieiiels&ure  Magnesia  nar 
ala  Körper  in  einem  Mürtt;!  mOgHchiT  Wciao  vorhaDdon.  es 
wird  dieselbe  durch  UiUheii  tnit  Kalk  lürJa  tvnmlzt.  Fucbs 
bat  schon  atif  die  SchKdlichkeit  der  kieselsauren  Magnesia 
in  den  hydrAuliH<:lion  Mörteln  anfmerksam  geaaachL  Sie 
bleibt  in  der  K^-gel,  wenn  sie  vorhanden  ist.  in  dem  anauf- 
geschlosseneii  Rückstand,  weil  dieselbe  in  den  meisten 
FlUcn  in  Sulzstltiro  imlosUch  ist.  Die  kttnatlich  dargestell- 
ten Magnctsiiualze  sind  leicht  durch  i>ahcafturo  xorBetshsr, 
die  natürlichen  nicht  2ereetzbar:  z.  B.  Batrachit,  Speckstein, 
Äugrit,  Ilomblonde  a.  s.  w.,  wälireod  Asbest,  Serpentin  aer- 
■otat  wcrdun. 

Kb  sind  nun  in  den  voratigehondeD  Äb«cbnittoii  der 
Reibe  nach  die  eineeinen  Verbindungen,  aus  denen  der 
hydranliscbe  Mörtel  bestehen  kann,  umstSndlich  abgehandelt 
and  nach  allen  Seiten  hin  beleuchtet,  und  folgen  nun  hier, 
nachdem  gezeigt  worden,  welche  Verhindangen  von  Werth, 
und  welche  nicht,  einige  Analysen  von  guten  Cementen, 
die  eigentlich  hier  überflüssig  wfiron,  wenn  underc  Chemi- 
ker die  aufschliesshore  Riesetsjture  bestimmt  hütten.  da 
eine  groHse  Anzahl  solcher  Analysen  exislirt,  die  aber  ohne 
den  anfschlicsiibaren  Kieselerdegehalt  völlig  wnrthlos  sind. 
Die  folgenden  haben  nur  den  Zweck,  einen  Anhaltapunkt 
für  das  Verhftitniss  der  aufschlieeebaren  Kieaelorde  au  deiu 
Kalkgelialt  xu  gehen.  (Spuren  von  Chlor,  Schwefelsäure, 
PLosphortUure  sind  vernachllutsigt). 

Pötitaiiii-Cemettle  (2  Sorten). 


L 

U. 

Un»sllch  I 

9,8 

4,21 

Liflicb:  Kleadsrde 

IMS 

IG.W 

KAlk 

UM 

W.13 

KiaeDOiyd 
ThoDcrdc 

5.3G 

4.50 

7,ei 

6,1)3 

MngaCdia 
Kall -f  Nitro 

1,S1 

I,4G 

n  2,35 

1.89 

Wasiier 

0,07 

0,Sfi 

KeblsDsaur« 

0,37 

I.7I 

99.10 


9«,5I 


Analifttn   von    noch   beaseren   Sorten  Portland  -  Cement 
gaben i 
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L  II. 

StOi      19.48  20.86 

CaO      53.12  57.32 

Eb  schwankt  aleo  der  Kioselerdegehalt  von  16  p.C.  bi* 
31  p.C  circft  Id  <.l«n  Portlaad  -  C  eine  nie  ii. 

Roman-Cnn«tf£  von  White  ^  Comp. 


I. 

IL 

Hl. 

DnlCalicb: 

7.01 

8.32 

IS.U!) 

L&allch:  Kieialarclu 

1M3 

19.23 

11.14 

KaIIc 

W,?6 

41f.47 

51, 2S 

Eisenoiyd 

10.1  :i 

H,U 

e.ou 

Tlionoi'dc. 

6.72 

a,2ii 

».24 

Magnesia 

(.00 

2.10 

l.&O 

Koli-J-  Natron 

2.1* 

1.21) 

(1,711 

Wasser 

I.Ut 

n.i^s 

0,(0 

Kolilensaure 

1,81 

a.oi 

ZA% 

i)9.S3  ~ 

SU.6U 

9B.31 

li  den  Portland-Cementen  ist  das  VnrhSltnJae  dor  Kie- 
selerde zum  Kalk  in  dir  Regel  l:  6  Aeq.  —  In  den  Rotnan- 
Cementen  int  daR  Verhältniss  meist  ein  geringeres;  dotrh  int 
bei  dioeen  jßdenfalh  nocli  ein  Theil  der  Kieselerde  an  Eisen- 
oxyd  gebimden,  die  durch  Salzsäure  abscheidbar  iitt,  vrw- 
Auf  d«r  gn>8Be  EiBengehnlt  hinzudeuten  Bcheint.  Nach  dem 
Gehalt  an  aufgeachloBBener  Kieselerde  müBBten  ?..  H.  I. 
und  n.  besser  sein,  als  die  obigen  Portland-Cemente.  Diess 
iit  aber  nicht  der  Fall  und  ist  es  zur  Heurlheilung  der 
Odte  des  MSrtcU  ehenfalU  wesentlich  den  Eisengehalt  zu 
kennen.  Ist  derselbe  ziemlich  gross,  so  kann  man  mit  Walir- 
«chebilichk«it  tinnehnien.  da««  ein  Theil  der  aufgeachlriBse- 
nen  Kieselerde  vom  kicselsanren  Eieenoxyd  herrührt.  Alle 
diese  Comente  enthielten  etwae  AlkalL 
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IiOhn  vom  Erhärten  dos  WaasOrmörtels. 


Wenn  ein  'l'honerdesilicat  (Thon  und  dergl.)  mit  Kalk 
gobriuiDt,  oder  wenn  Thonordc  fiir  sich  mit  Kalk  geglüht 
wird,  flo  wird  der  Kalk  lodgcbrannt.  Solch  einen  todgo- 
brannten  Kalk  reprKsentiren  alle  hydraulischen  Mörtel. 

Erhitzt  sich  ein  Wasscrmtirtel  beim  Bofeuchten  mit 
WfttBer,  »0  i«t  er  entweder  Hchlecht  gebrannt,  oder  enlhült 
noch  freien  Kalk,  der  sieh  mit  Wueaer  löschea  kaan. 

ivm.  L  fnM.  Ciaai*,    XOIV.   *.  \4t 
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Dm  To  Jbri-nnon  eine«  Kalkcit  im  Kalkofpn,  Wnibt  abo 
keinenweg»  Hllem  auf  An  Bildung  eine»  Kalk -Silicats  wie 
immer  angenommen  wirii,  sondern  vielmehr  auf  dor  Enceo- 
ßung  von  Tti on erde  -  Kalk  nml  eines  EiBcnoxjd-KalkK,  <U 
tül«  Tlion-  und  McrgelarU'ii  auch  mehr  oder  weniger  Kisen- 
oxyd,  (der  berlUimte  Medway-llton  sogar  16  p.C.)  enthalten, 
und  zwar  ist  die  Bildung  des  tbonsaurcn  und  oisvnsannw 
Kalkn  dit;  Ursucbo  der  Zersetzung,  welche  die  Bildung  von 
kieBelttaurdm  Kalk  nur  Folge  baL 

Die  Kieselerde  allein  würde  nicht  iiuineichcn,  nra  alltn 
Kalk  todziibrennttn,  da  »o  grosse  Mengen  Thoa  selten  in 
den  Kalksteinen  vorkommen. 

Betrachtet  man  t.  B.  die  Zasammuneetunng  eines  guten 
PorÜand  ■  Cemcnt« .  so  fiudiU  man  darin  gewöhnlich  Ift  — 
16  p.c.  Kieselerde  (aiifachliesabar)  und  einige  80  r-  60  p.C. 
Kalk.  In  anderen  Conionton  ist  viel  wunigur  (ULfHchlienba» 
Kieselerde  enthalten. 

Die  Kieselerde  kann,  wie  gezeigt  worden,  sich  nur  mit 
3  Aeq.  Kalk  verbinden,  und  der  j  kieselsaure  Kalk  erhilxl 
sich  »ich  mehr. 

Bei  16  p.c.  KieaelenlegehaJt  wUnlen  erst  27,6  p.a  Kalk 
im  gebrannten  Mörtel  gebunden  sein,  der  Rost  mUsste  an 
Thonerde  und  Kisenoxyd  verthoilt  sein. 

1  Aeq.  Thonerde  kann  4  Aeq.  Kjtik  tmltbrennen.  Do« 
sieh  beim  Brennen  von  kieselsaurer  Thonerde  oüt  Kalkerde 
gleichzeitig  Thouerdo-Kaik  bildet,  kann  man  durch  Diges- 
tion toit  oiner  Rohnsuckcrlösung  nachweisen,  wobei  die  auf- 
geschloBtcue  Thonerde  beim  Krkalten  auf  der  Oberflftche  des 
Büdensatzes  sich  ablagei-t.  Durch  Kali  kann  man  die  Erde 
aufnehmen,  aber  nicht  annähernd  quantitativ  den  Gehalt  an 
verbundener  Thonerde  bestimmen. 

Welches  Ahiminat  voii  den  in  dem  obigen  Absehoilt 
beschriebenen  sich  hierbei  gebildet,  kann  man  nicht  nSher 
feststellen  nnd  muss  dasselbe  überhaupt  bei  jedem  Mörtel 
verscliiedeu  sein.  Jedentalls  sclietiU  ea  ein  h&heres  ala  das 
gleicher  Aeq.  xu  sein,  denn  dieses  wird  dnrch  Zackcrlösang 
etwaa  schwer  zcrsotst.  Die  Verwandtschaft  der  Thonerde 
S1IU  Kalk  i»t  der  wesentlichste  Factor  bei  der  Zcrsetaojig 
des  Tboiia  durch  Kalk. 
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Die  BaBen  von  der  Form  Al,0)  nehmen  3  Aeq.  Säure, 
nnd  io  der  Regel  nur  1  Äcq.  Basis  auf,  wenn  dieeelben  als 
Sioren  auftreten. 

So  kennt  man  von  Thonerdeverbindungen :  äen  SpinrJt 
{AI,0,.  MgO)  —  den  Gafmii  <Al,Oj,  ZnO)  —  Itercinit  (AI, 
Oi.FeO)  u.  a. 

Frömy  und  Unverdorben  stellteu  ferner  die  K«Ii- 
verbindnngen :  AljOa-l-KO  und  Ali03  +  KO-f-2  aq.  dar, 
mittvUt  welcher  ele  die  Verbindungen  des  Kalks  und  Ba- 
ryt« AliOj.  CaO  und  AlsOa.  BjiO,   milten. 

Wird  übevachüsaige  Tlionerde  mit  51,4  Th,  kohlensau- 
rem Natron  geschmolzen ,  so  entweichen  22,6  Th.  Kohlen- 
aKure  {wenig  über  !  Aeq.  KohlenBünre),  also  muaa  die  Ver- 
bindnng^AliOj  +  NaO  seiu. 

Da»  Hydrat  der  Thonerdo,  welches  obigen  Verbindun- 
gen correspondirt .  ist  der  Diaapor  (ÄljOj  +  HO).  Dieser 
iflt  in  Salzsäure  unlöslich,  und  ist  nicht  das  Hydrat  dcT 
Batia:  Thonerde,  aondem  der  Sdurei  Thonerdo,  die  keine 
Verwandtschaft  2u  Säuron  besitzt  und  sich  erst  durch  die 
Einwirkung  stärkerer  Säuren  in  die  BaBiß-Thonerde  vCT^ 
wandeln  Utsst. 

Wir  nennen  demgeraäBS  hier  diese.  Form  der  Thonerde 
immer:  Thonsäure.  Das  Hydrat  der  BaBis  Thonerde  euthält 
3  Aeq.  Wasser  und  kann  nach  Mitscherlioh  krjstalli- 
sirt  orbalten  werden  in  welchem  Zustand  es  obenfalla  3  Aeq. 
Wasser  enthält,  die  bei  100"  nicht  entweichen. 

Die  sonstigen  thnnsauren  Verbindungen: 

der  !  thons.  Kalkl     ^    ,      .,       ^  [dorn  i  kiosela.  Katk 

nnden  ihre  Oorre-     J 

latein  1    " 


dagegen  findet  keinen 


nebr  vor. 

Der  saure,  kteaeleaure  Kalk  wird  durch  Thonerde  beim 
Glühen  zeraetst.  indem  sich,  wie  im  Vorgehenden  gezeigt 
wurde  thonaaurer  Kalk  bildot. 

Das  Eisenoxyd  bildet  nun  ebenfalls  2  Hydrate,  mit  j6 
I  Aeq.  Wasser  und  mit  3  Aeq,  Wasser,  und  kann  EiMrrn- 
oxyd  die  Thonerde  vertreten,  wie  im  Chlorospinell  n.  a. 
Mineralien. 

W 
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Die  boalsclien  V«rl(ini1uiigiin  ilcr  TbonRlare  telii  I),  2, 
S  und  4  Ae<].  Basis,  beaitüeii  nur  im  g«gl(lhtcn  Ztutanda 
BcKtfiDdigkeit,  werden  ahcr,  mit  Wassor  iHjfouclitot,  dnrck 
die  KolilenüJiur«  der  Lufl  bnld  zvntvtxt,  und  verlulton  ^A 
aUo  in  dieser  Bezietiimg  den  euUpicdietiden  kieselsannD 
KaUsfistzL-n  ganz  analog. 

KWiiHO,  wie  kiräelsHiirc  Thunerdc  und  kicticUaurea 
Eisen  durch  GlUlieu  mit  tiherecbUasigen]  Kalk  in  kieeelMU- 
ren  Kalk  und  thonBauroo  Kalk  und  Eiwnoxyd-Kalk  umgewan- 
delt werden,  werden  aucli  die  kieselsauren  Alkalien  im  ThoD 
durch  überxcliilssigitn  Kulk  m  kic«el»aun:n  Kiilk  und  thon- 
aaurea  Alkali  durcb  Olflben  yerwandelt,  welches  letctere 
eben  bo  wenig  wie  die  obigen  Kalkalutninatc ,  der  Einwir- 
kung der  KoblenKäure  der  Luft  wider«tebi;n  kann  und  durch 
dienelbe  zersetzt  wird. 

Ist  Kalk,  wie  gewöhnlich,  Magnesia  haltig,  eo  bildet 
sieb  beim  Glühen  auch  etwas  tbonsaure  Magnesia,  wolcbe 
sich,  falls  krine  Krhitziing  dt^s  Kalks  durch  Wwser  etwa  ent- 
stand, diivcli  das  Zischen  beim  Befeacliten  mit  Wasser,  «Anc 
Erwltrmung,  kiuid  giobt. 

Wenn  der  Mörtel  nicht  hinllLngltch  gebrannt  worden, 
oder  wenn  derselbe  zu  wenig  Kalk  enüiült,  to  kann,  bei 
seiner  Darstellung  aus  Tbonarten,  kieselsaure  Tbonerde  aiob 
unvcrfindort  als  Kör^ier  beiiuiscben,  trägt  aber  nicbta  mr 
Erhärtung  bei. 

In  der  Regel  wird  man  diese  unzei-setzte  Tbonerde  in 
dein  in  Salzsäure  unltislicben  Rückstand  bei  der  Analyse 
finden. 

Für  die  Erzeugung  eines  guten  Mörtels  ist  der  Aggru- 
gntzufitand,  in  welchem  der  Kalk  angewendet  wird,  eben  so 
wichtig,  als  die  richtig  geleitete  Temperatur  beim  Bt^nnon 
und  die  regclmftasige  Verlbeiinng  dei'  erbflrtendcn  Bestand- 
thelle  in  der  Masse. 

Der  Kalk  muss  im  Zuetande  seiner  feinsten  Vertlici- 
lung  angewendet  werden  und  nicht  ohne  Grund  hat  man  in 
der  Praxis  die  äusserst  fein  zorthoiltc  Form  des  kohlensau- 
ren Kalks  als  Krfüli:  iibernll  zum  Brennen  benutzt  Die 
Kreide  giebt  ein  älUEScrst  lockeres,  zartes  Ihilver,  welches 
leicht  erhärtet.    Würde  man  den  äusserst  dichten  Marmor 
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Anwenden,  »o  wUrtlc  man  kein  erhärtendes,  oder  wenigstens 
nur  ein  änaaerst  ücliwierig  erhärtendes  Product  erhalten. 

£beDBO  iet  es  von  gröester  Wichtigkeit,  <Üe  Kieselerde 
in  der  m&gtichel  foinsten  Zertheiliing  Anzuwenden.  Quarz 
nnd  Bergkrygiallpulvor  geben  nur  schwor  erhärtende  Pro- 
dncte.  Wendet  man  dagegen  fein  gemahlenen  Feuerstein 
oder  Opal  an,  so  fallen  die  Präparate  gut  aus. 

Die  unschätzbarste  Form  aber  bleibt  immer  die  Ver^ 
bindung  der  Kieselerde  mit  der  Thonerde,  sie  möge  einen 
Mtuucn  haben,  welchen  sie  wolle.  Indem  die  fein  nertheil- 
ten  Kalkinassen  in  der  Glühhitze  auf  die  feinen  Thontfaeil- 
chen  BtoBsen  und  dieselben  sufschliesBen ,  bildet  sich  am 
aichersten  nnd  Ipichteslen  die  ziisammengesinterte  Masse, 
welche  in  Wasser  zerlUllt  und  lu  Folge  dessen  erhirlel, 

Die  künstlich  erzeugte  Kieselerde,  wenn  dieselbe  nach 
dem  Trocknen  auch  noch  bo  fein  zerrieben  ist,  eignet  sich 
nicht  zur  Darstellung  dieser  Verbindungen,  weil  dieselben 
sn  dicht  auffallen. 

Wie  sehr  der  Aggregats iig tan d  von  Einfluss  auf  den 
ErhUriungsproceuB  ist,  kann  man  an  jedem  gnten  Portland- 
oder sonstigen  Cement  nachwoisen.  Wird  z.  B.  Portland- 
Cement  der  Weissgliihhitze  lungere  Zelt  ausgesetzt,  so 
»chmilzt  derselbe  zu  einer  Sohlnuke  zusammen.  Wird  diese 
aufs  feinste  gepulvert  und  mit  Wasser  übergössen,  eo  er- 
liftrtet  dieselbe  auch  nach  12  Wochen  nicht  mehr. 

In  der  dichten  Form  wird  das  Eindringen  des  Waeaers 
nicht  nur  äusserst  erschwert,  sondern  ee  bildet  sich  eine 
glasartige  Verbindung,  die  nicht  melir  erhärten  kann. 

Hierin  lii.'gt  auch  der  Orunil.  warum  gepalvertea  Glas, 
welches  doch  sonst  alle  Bedingungen  enthält,  die  man  von 
einem  K&rper  niu'  verlangen  kann:  Kieselerde,  Alkali  nnd 
Kalk,  mit  Kalkbrrn  nicht  erhärtet 

Die  entgegengesetzte  EfBcheinimg  findet  beim  Gyps 
Btatt.  Je  dichter  derselbe,  desto  achnellor  erhSrtet  er,  wäh- 
rend der  weniger  dichte  schwefelsaure  Kalk  aU  Anhydrit 
niehl  erhärtet. 

Der  Erhärtutigeprocess  eines  hydraulischen  Mörtels  be- 
«Uxt  überhaupt  nicht  die  geringste  Aehiilichkeit  mit  dem 
Erhttrtcii  des  Qypeee,    nur  das  Endresultat:    die  erhärtete 
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SubstAttz  and  ihre  kitteoden  Eig«oBchnfttin  bieten  eine  Ana- 
logie dar. 

Ein  orhftrtotcr  Oy\xs  v«rUcrt  sein  Wssmi  beim  Erbil- 
x<-ti  und  kniiii  durch  nenhiniEUgeftlgteB  'U^ftsscrr  wieder  ib 
Aena  Rrhllrtcten  ZusUtod  durch  Wassorliindung  Übergehen,  and 
nur  im  Fnll  tnAn  vinc  zu  grosse  Uitxc  (WeieeglOhhiue)  »&• 
wendet,  verliert  derselbe  Beine  orliftrtvndc  Eigeti6chali  und 
uiiiinit  die  Atih^dritfonu,  d.  h.  die  wewger  dichte  Fora 
an,  in  woU-her  er  nicht  mehr  mit  Wasaer  xu  erli&rten  Ol- 
hig  int. 

Wird  dagegen  ein  Waasermfirtcl,  der  den  Erhfirton^ 
jirocoBs  vollständig  durchgemacht  bat,  oder  das  ixülirtc  er- 
hSrt<.'lc  l  ba&isi'fao  Ealkeilicat,  fein  gepulvert,  geglUbt,  so 
erhXrtet  dn^solbe  nicht  wieder  mit  Wasser,  bindet  ab«rua- 
geHlhr  diceelbe  Qoantitiit  Wasser  wieder. 

Kb  kfiiin  kaum  einen  grossem  Untorecbied  in  den  Eigen* 
Schäften  von  Verbindungen  geben,  wie  der  eben  angclUhrte, 
wosu  noch  die  Verschiedenheit  sich  gesellt,  dasi  das  dichte, 
geschmolzene  Coment  mit  Wasser  nicht  mehr  crhtrtcl, 
wiUirend  der  dichte  Gyps  gerade  am  leichtesten  fest  wird) 
und  die  Kigenschnrt  2u  erhllrten  verliert,  wenn  er  die  we- 
niger dichte  Anhydritform  angenommen  bat. 

Es  orhftrten  nun  auf  naisem  Woge  mit  Kalkbrei: 
1.)  Aufgenditoi^i'ne  KkttkrJr. 

2.)  Kieselerde  mit  kieselsattreu  Sahen,  z.  B,  KittelerJ» 
+  kieselsaure  Thontrde:  Trats,  /'icssHO/one,  5itni«rAi- 
erde  etc. 

Centrale  kienehaure   Saht,   z.  B.   Stilbit   (DoBmin) 
worin  CaO,  SiOj  + kieselsaure  Thonerdet 
BaniücJi     kieneUaiire    Saht   x.   B.    Prehnit,     woria 
Z.ChO,  SiOi  -i-  kieselsaure  Thonerde 
ferner  lhchofetischlaekm  =  ^-^^  kieselsaurer  Kalk 
in  wechselndem  VerhSltniss 

endlicli  dati  aus  l  kieMhnurrm  Natron   und    Chlor- 
caleium  kUnst.  dargt^slellte  Sak. 
3.)  Eniige  Tkonarint  nach  dem  Glühen. 
Von  diesen  Subotanzeu  eDtliulten  /tiiii;«  WsMer,    andere 
cht.     Der  ungeglühte  Prehnit  erhärtet  nicht,    wohl    aber 
ler  geglühte,    von  Wasser  befreite.    Der  könstUch  darge- 
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stoUte  woHserhAltigc  durch  ^  kieseis.  Natron  crhAltene  Nie- 
derichUig  nrlittrtet,  dagegen  der  Tafclepath  nicht  weder  vor 
noch  nach  dem  GlUhen. 

Dicjcniß«n  Vcrbindtingen .  welche  btireits  eine  kiesel- 
saure Kalkrerbiudung,  nauaautlich  eine  bitBische  (§  oder  i 
basische)  enthalten,  brauchen  verhältniaemdssig  weniger  Kalk 
aafzunehmen,  ah  dioji^nigcn,  welche  noch  keinen  kieselsau- 
ren Kalk  enthalten. 

Es  mtiBB  aber  ausdrücklich  hier  bemerkt  werden,  dass 
nur  Gemische  von  kiefehaarirai  Kalk  mit  aufgeschlossener 
KitttUrdf.  und  von  kitsfhaiirer  Tlumerdr.  mit  aufgeschlossener 
Kiaelerde  erhärten,  wie  k.  B.  im  Trass,  Puzzuolane,  Santo- 
rinerde,  —  dasa  aber  »oiir*,  kiffehatire  Kalk-  uti'l  Thotwer- 
hmdungat  iiichl  erhärten,  denn  sonst  mässten  die  künetlicb 
dargestellton  Verbindungen:  2.Si03,  CaO-^2  nq  und  5.SiOs, 
AliOj-f-6  aq  erhärten  mit  Ralk,  was  aber  weder  im  ge- 
glilJitm,  noch  im  hifttrocknen  oder  feuc/irm  Zustande  der  Fall 
iat.  In  obigen  Füllen,  ebenso  wie  in  einigen  Thonarten  er- 
leichtert das  Alkali  das  Eingehen  der  basisch  kieeelsaurea 
Kalk-  V  er  b  i  D  d  u  ng. 

Der  AggregratEUstand  des  Talelspaths  erlaubt  demsel- 
ben nicht.  Kalk  und  Wasser  aufzunehmen.  Bobandelt  man 
aber  Tafelspathpulver  mit  Salzsäure,  so  erliüll.  man  mit 
Kalk  ein  erhärtendes  Product. 

Die  Verbindungen  welche  mit  Kalk  erhärten,  mllsaen 
vorher  Wauer  aufnehmen  können,  oder  schon  Waesor  ent- 
halten. 

Trass  und  Puzzuolane  enthalten  chemisch  gebundene« 
Wasser  und  erhärten  gut  auf  nassem  Wege  mit  Kalk.  Nach 
dem  Ülühän  dagegen  geben  dleeelbeD  mit  Kalk  kein  festes 
Product  mehr, 

Petteukofcr's  Ansicht,  d««a  die  Aufnahme  des  Waa* 
ecrs  in  beiden  durch  die  Einwirkung  salzsaurer  D&mpfe,  dia 
«ich  aus  den  Vulkanen  etets  entwickeln,  herrühren ,  scheint 
dem  Verfasser  eine  sehr  gluckliche  Erklärung  zu  sein.  In- 
dem dio  SaliwSnre  aus  den  ilineralsubetansen  einen  Tbeil 
der  Basen  au»Kieht,  tritt  an  die  Stelle  derselben  eine  g«- 
wiaic  Mengo  W«M«r  und  wird  Kieselerde  in  der  Form  aus- 
g«»ohieden,  in  welcher  sie  mit  Kalkbrei  zw  erhärten  l^hjg 
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■ftt.  Es  lassen  sich  darcb  IXngere  kalte  Digestion  mit  Snls- 
«liii«  viele  Miat^THlivn,  k.  B.  KcldspatK  Spockstdn  in  Köi^ 
por  vorwKiiilülti,  itic  mit  Kulkbrn  erliKrtcn. 

Ucr  L'rßlinit  scbeint  nun  gegen  diese  Meinung  zu  spre- 
ehw),  indvni  dunvlb«  erst  nach  Vortroibnng  des  WasH» 
wirkitnrD  sein  kunn.  Man  mtiM  aber  berfioksichtigen,  dsu 
derselbe  im  wnsBcrluiltigeD  Zostande  eine  Verbindung  ton 
2.CaO.  SiO,  -\-  A1,0,.  SiO,  ist,  in  welcher  dio  Bestandtb^c 
fest  verbunden  aind,  diuM  die  VerwMidlvcliKft  de*  Kalkes  xor 
lueeelerdc  in  derselben  nicbt  zur  Geltung  kommen  kann. 
Durch  das  Glühen  wird  die  innige  Verbindung  quo  offenbar 
nulgirbobcn,  oiler  wenigstens  gelockert  und  der  badaoh  kifr- 
neUaure  Kalk  fUliig  genwcbt,  »och  mehr  Kalk  und  Wasser 
aufeunebmcn.  Ob  hierbei  gleichseitig  eine  Zersetzung  der 
kicHniHHtiren  Thonerde  in  der  Art  statt  findet,  das«  sie  et- 
wa» J  kieselsauren  Kalk  bildet,  vreldier  sich  mit  d<-m  vurlian- 
denoD  j  kicsolsaiiron  Kalk  verbindet,  lla«t  sieb  nicht  nül 
Sicherheit  behniipten  oder  bcstroitcn.  Es  ist  dtcs«  Zenot- 
snng,  obwohl  cliß  gttgltibten  Thonarten  in  solchi^^r  Weise 
steh  verhalten,  in  dein  vorliegenden  Falle  aber  unwahrschein- 
lich, denn  in  er«tärcn  ist  die  freie  Kieselerde  die  Ursache 
der  ICrliärtung. 

Die  Wirkung  der  feinen  Mineralpulver  beschrtinkt  sicli 
übrigens  nar  auf  die  OberflKL-lie  der  fein  »ertbeilten  Parti- 
keU^hcn  derselben,  denn  sie  eind  sn  dicht  nm  ein  voUsUn* 
elendiges  Kindringon  des  Ktilkbreis  zu  erlauben. 

Hierin  int  auch  mit  äi\T  Grund  zu  suchen,  weshalb  man 
nicbt  zQ  viel  Kalk  denselben  beimengen  darf,  da  die  Pnl- 
v«r  eben  nur  kleine  Mengen  anzusaugen  rermOgen  nnd 
grössere  Portionen  Kalk,  die  sich  zwischen  den  erh&rt«tta 
TbeUchen  lagern,  den  Zusanimeuhang  wieder  look< 
mUssten. 

Der  Opal,   welcher  schon  Waesor  enthält,  erh&rtet  go' 
ebenso  vulkanische  Pn>ducte  wie  Klingstein  u.  ».  w. 

Es  läset  sich  nicht  in  allen  FSlIen  mit  absoluter  Ge- 
wissheit  sagen,  oh  das  Wnsser.  besonders  wenn  man  das 
Beispiel  des  Prehnits  im  Auge  bat,  vor  der  Crbftrtung 
oder  gleichzeitig  aufgenommen  wird.  Das  Wasser  des  hm- 
»ugelretenen  Kalkhydrsts  reicht  nicht  aus,  um  die  erhftrtote 
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KAlkvorbindung  ra  orz«ngen ;  es  innu  also  gleichseitig  oder 
vorhw  WmBor  «ufgcnoromeu  wordfia  oein. 

Wird  Prahnit  nnch  dem  OiUlien  in  Waaaer  gelegt,  so 
nimmt  derselbe  das  Wasser,  welche«  er  vcrlorcD,  oicbt  wie- 
der anf.  Oelilenil  und  Bl&Uerzeolilh,  auf  dieselbe  Weise 
bebnndolt,  verbanden  sich  nach  wochenUngem  Liegen  im 
Wasser  ebenfalls  nicht  wieder  mit  deniÄelben. 

Demoach  möchte  bei  der  Erh&rtting  des  Prehnita  die 
Aufnahme  äen  Wasser  gleichzeitig  mit  der  Bildung  des  baai- 
achen  Kalksalzes  erfolgen. 

Die  Portland  -  Comente  nehmen  die  ganse  Quantität 
Waaaer,  welche  sie  nach  der  Krh&rtung  enthalten,  vor  der 
Rrhttrtung  auf,  d.  h.  der  Kalk  sättigt  sieh  mit  Wasser  (S. 
weiter  unten  Ober  den  Waasergehalt  der  MörteU. 

Ausser  den  angoftihrten  Fällen,  in  welchen  sich  auf  nas- 
eem  Wege  ein  erhärtetes  Product  bildet,  winl  dasselbe  und 
Kwar  in  einer  tUr  die  Analyse  am  tauglk-hsten  Form  durch 
Behandeln  von  gebranntem  Kalk   mit    Wassergtris  erhalten. 

In  der  Praxis  verwendet  man  nur  die  auf  trockenem 
Wege,  durch  fflühen  von  Thon  und  Kreide,  oder  von  ge- 
mahlenem Feuerstein  nnd  Kreide,  von  Mergeln  und  Ralk- 
ctvinnicren  a.  a.  w.  erhaltenen    Producte. 

Die  gebrannten  Cemente  müssen  5  —  7  Aeq.  Kalk  auf 
1  Aeq.  Kieselerde  enthalten. 

Der  ErhärtungB-ProcesB,  welcher  je  nach  der  Natnr 
der  angewandeten  Bestandtl teile,  der  feinen  Vertheilnng  der- 
lelben  und  des  gut  geleiteten  Brennens  der  Cemente,  mehr 
oder  weniger  rasch  eintritt  besteht  nun  darin,  dasa  die  Kie- 
selerde, welche  mit  Kalk  iibereältigt  in  den  Cementen  ent- 
halt4^n  ist,  sich  nach  Aufnahme  der  erforderlichen  Mengen 
WUtter  indiejenigeii  Verbindungen  mit  Kalk  umsetzt,  ku  wel- 
eWen  aie  die  motete  Neigung  besitBt. 

£»  ist  gezeigt  worden,  dass  eine  Verbindung  von  3  Aeq. 
Kalk  mit  1  A'-q.  KiPselerdit  das  Maximum  von  Knlk  eut- 
hftlt,  welche«  auf  trocknciu  Wege  eich  mit  der  Kieselerde 
vereinigen  kann.  Diese  Verbindung  erhftrtot  noch  nicht  in 
Wasaer. 

In  den  gebrannten  Cementen  sind  nun  6  —  7  Aeq.  Kalk 
zoMunmeogesiutert  vorhanden ,   wovon  ein  Xheil  an  Eisen,- 
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oxyd  und  ui  Thoncrde  gobuodeo  Ut  su  Verbindangeo, 
welche  mit  Wauer  und  der  Überall  Torluuideaen  Kolileo- 
Bfiuro  in  Borfibrung.  sich  i«hr  leicht  in  ihre  B«etaodthaU» 
z(]iMtx«n. 

Die  mit  Kalk  Ubersliltigte  kieü^lsiture  KAlkverbindung. 
nebst  doin  thonEauren  und  oiBensiiurön  K&lk  z«rrslleD  nun  in 
Tboni-rdv,  kohlooMtiirvo  Kalk,  Eiecnoxyd  Utid  Kulkbjdr»t,wol- 
obfiR  letztere  aii»gcstoHS«n  wird,  wie  nian  bei  Jedem  Krhii^ 
tungsprocesse  nnd  tvrar  wftlirend  der  gatuen  Dauer  deuel- 
bcn  WHtimi.-hmcn  kann,  und  in  diesem  alkalixoben  Medium 
bildet  sieb  allmühlich  die  ateinbiu-t«  kte«e1sHure  Kidkverbiii* 
dang,  ebenso,  wie  sie  sich  bei  der  Behandlung  von  Kalk- 
hydrat mit  Wasserglas  in  der  alkali&L'hon.  und  nach  und 
nach  immer  mi'hr  Alkaliscb  werdenden  WasHerglasIöanng 
enengt. 

Der  ansges tosseil e  Kalk  rtlhrt  aber  nicht  allein  von  dflm 
aerfallenden  drittel  kioecUaorcn  Kalk  (3.CaO.  5i0|)  her,  wet 
eher  dtirtb  Wasttraiifnahme  in  eine  Verbindung  von  halb- 
und  dritleUuurem  Kalk  Ul>ergeht,  sondern  auch  ron  dem 
Zerfallen  der  basischen  Aluniinale,  wek-ho  mit  Wasser  Ubor- 
gmen  bei  gcwühnlicbur  Temperatur  Kerfallen,  indem  die 
ThonB&ure  kIk  Kcbwachu  äftnre  nur  1  Ae<|.  Üasis  dauenid 
binden  kann,  wenn  nicht  KoklensAure  noch  auf  die  letzter« 
Vcrbindiin^^  vinwlrkt  —  Ebcnxu  zeriUllt  auch  die  mit  Eisen- 
oxyd ir.usainiiiengititinttirte  banittche  Kalkmasse  mit  Wosur 
leicht  und  scheidet  K&Ikbydrat  ab.  —  So  würde  also,  eelbtl 
wenn  keine  Spur  freien  Kalks  im  Mörtel  vorhanden  wSre 
[wRi  in  der  Praxis  aber  nicht  vorkommt)  schon  aus  dea 
thonsauren  und  eisensaurea  Verbindungen  das  alkalische 
Medium  geschaffen,  in  welchem  die  erfaftrtendc  kiescUaurc 
Kalk  Verbindung  »ich  erzeugen  kann. 

Man  wird  es  daher  begreiflich  finden,  dass  mnu  etwas 
mehr  als  3  Aeq.  Kalk  auf  l  Aeq.  Kieselerde  (SiOi)  neh- 
men muss,  um  die  Bildung  der  erhärtenden  Verbindung  sa 
erleichtern.  In  dem  Mörtel  selbst  ist  durch  die  basischen 
Alumicinte  und  Eisenux  yd  Verbindungen,  welche  mit  Wasser 
zerfallen,  schon  lÜr  Vorliandonsoin  von  Aetzkalk  gesoi^ 

Di«  Thencrdo  und  da»  Eieenoxyd  nebmeot  so  weit  sie 
in  der  Thal  mit  Kalk  verbuuduu  gewesen  sind,  Wasser  auf 
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Und  nud  als  Ujdrato  in  der  Masae  vertlioilt.  Ira^n  ubiir 
nicht  da«  Mtudt.-»te  zur  Erhärtung  bei.  Ist  sehr  viel  Ubor- 
scbUftaiger  Kalk  vorhanden,  ho  bilden  sieb  in  der  Masse  zu- 
weilen rhouibi^>MriGche  Krystalle,  welch»  reine*  KaXkhyArM 
sind,  auf  welube  Winkler  znerBt  tiuimerkBaiu  gemacht 
hat,  der  dieaelben  in  den  aus  etreblener  Kalkstein  gebrann- 
ten M()rleln  erhielt,  indem  er  in  die  nocJi  WDicIia  Maaae 
einen  Olaealab  steckt«,  der  uj'Kt  bui  grögeerei-  Consistenz  der 
Masse  heraufgezogen  wurde.  In  dem  entstandenen  Hohl- 
raom  waren  die  obigen  Krystalle  gebildet  worden. 

Wird  die  Einwirkung  der  Kohlensäure  ausgeschlossen, 
so  zersetzt  sich  nur  der  eisensaure  Kalk  in  Eisenoxyd  und 
Kalk,  ^  während  der  tlionsaure  Kalk  als  solcher  in  der 
Verbindung  bleibt  Auch  in  dieser  Form  trägt  der  thon- 
sanre  Kiilk  nichts  ziir  Erhärtung  bei,  ebensowenig  wie  die 
thoneaure  Magnesia,  welche  sich  öfter  in  kleinen  Mengen  in 
den  Cementen  bildet, 

Diese  Form  des  Erhürtungsprocesses  ist  also  verschieden 
TOit  dor  auf  niuxrm  Wege,  welche  oben  besprochen  worden 
und  dio  nur  in  einer  Aufnahme  von  Wasser  und  Kalk  bo- 
fetcht,  während  hier  ein  Zcrialien  überbasischer  Kalkvcrbin 
dangen  in  einem  tilkali-iichen  Medium,  welches  die  xerfallcn- 
den  Verbindungen  selbst  liefert,  stattfindet. 

Das  Endresidtat  ist  aber  in  beiden  Fällen  dasselbe.  Es 
bildet  sich  diejenige  Kalkverbindnng.  welche  die  grössto  Co- 
li h&eion  besitzt.  Die  Cohüsiou  muss  prädisponirond  xur 
Erxcngiing  diuser  Verbindung  wirken:  sie  bestimmt  ja 
auch  die  Bildung  von  kohlensaurem  Kalk,  wenn  man 
Kalkwasaer  zu  kohlensaurem  Kali  üetzt,  und  nicht  die  grita- 
sere  Verwandtschaft  dee  Kalks  zur  Kohlensäure,  welche 
nicht  vorbanden  ist. 

Daae  bei  dn^r  ei^iit^ren  Form  der  Erhärtung  das  alka- 
lische Medium  auch  vorhanden  ist,  bedarf  keiner  Erwält> 
nung. 

Hat  sich  nun  die  feste  Kalk  Verbindung  einmal  erst  fer- 
tig gebildet,  und  wird  derselben  nun  durch  Glühen  das 
Wasser  entzogen,  so  erhärtet  dieselbe  beim  Befeuchten 
mit  Wasser  nicht  wieder,  wie  der  Oyps.  denn  es  fehlen  die 
BodingungcD  zur  Erzeugung  desselben:  da«  alkalische  Me- 
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(litim  tiD(l  eine  KCrfftllondo  UbßrbMtscbe  KiUkverbintiung. 
Wird  aber  die  geglQbte  VerbiDdung  wieder  mit  elwas  mehr 
Kalk  geglüht,  so  g«lit  der  ErhärtnngsprocoM  von  Mcuem 
wieder  vor  sieh. 

Uebrigens  k*nn  mim  nicht  mit  Qewisshcit  b«h*uptcfl, 
dafis  die  eretere  Form  der  Erhärtung:  das  Auffiaugon  von 
Kalkhydrat  durch  neutralen,  |  oder  J  kiesoleauron  Kalk, 
bei  der  letzteren  Bildung  des  erhärteten  Körpers  ganz  au»- 
geHchloesen  wäre,  denn  es  können  ja  in  der  Masse  theil- 
wciso  ein  OemUch  von  A,  |  und  basischeren  kicsolsaareii 
KalkverbinduDgcti  vorhanden  sein,  welche  sich  mit  einem 
Theil  des  fi-eiwurdenden  Kn.ikhydrals  «ättigen,  welche«  aicli 
aus  dem  tiberhasischen  Silicat  auescheidet. 

Einen  überaus  werthvolleu  Beatandtheit  hydraulischer 
Mörtel  bilden  die  Alkalien,  auch  wenn  sie  in  sehr  geringer 
Menge  1  —  1^  p.C,  wie  im  PorÜjind-Cement  vorkommen. 
Sic  dienen  daisu.  Mörtel,  welcher  erst  langsam  zu  erhSrten 
geneigt  ist,  viel  schneller  zum  Erhärten  2u  bringen,  indem 
sie  durch  ihre  Lösücbkeit  in  Wasser  schnell  ein  alkalische* 
Medium  erzeugen ,  wek-hi>s  das  ICrhärtcn  begünstigt.  Sie 
tragen  beim  Brennen  zur  leichteren  Verbindung  der  Kieeel- 
erde  mit  dem  Kalk  und  der  Thonerde  mit  derselben  Base 
bei,  indem  sie  die  Kieselerde  und  Thonenle  in  autschlieu- 
baron  Zustand  versetsen.  Ist  eine  geringe  Menge  kiesel- 
saures nnd  thonsaurcs  Kali  gebildet  worden,  so  treiben 
neue  Portionen  Kalk  wieder  das  Alkali  aus.  uud  dieses 
wird  zu  demselben  Zweck,  wie  oben,  wieder  verwendbar,  so 
dasB  eine  kleine  Menge  fiir  die  leichtere  Vereinigung  der 
Kieselerde  und  Thonerde  mit  dem  Kalk  hinreicht. 

Man  weiss  längst,  dass  durch  Zusatz  von  einigen  Pro- 
centcn  trocknen  Wasserglases  ein  schlechter  Mörtel  beim 
Brennen  in  einen  bessern  verwandelt  wird.  Es  empfiehlt 
sich  auch,  dem  Mörtel  das  Alkali  in  Form  von  feingepol- 
vertem  Feldepatli  odnr  Granit  binzuKusetzeu.  Puzzuotano 
und  Trass  verdanken  ansser  ihrem  Wassergehalt  auch  dem 
grossen  Gehalt  von  Alkali  (6  —  8  p.C.)  ihron  Worth  vor 
Mörtelerzeugung,  Ebenso  die  Santorinerde ,  wclclie  8  p.C. 
Alkalien  entliült.  Andere  Substanzen,  welche  viel  Alkali 
enthalten,  mxiaa  man  dagegen  als  Zufiat«  zu  Mörtel  za  ves- 
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meiden  aachen.  Wenn  mau  sn.  B.  einem  Mörtel  statt  des 
Feld  Hpatb  pul  vors  eine  p'üsBere  Mougs  trocknes  Kali-Wasscr- 
gla«  susctzt,  so  kann  dadurch  allerdings  ein  scldochtcr  Mör- 
tel erlieblicli  verbciisert  werden,  indem  »ich  aus  Aetxkalk 
und  VVasserglaslösUDg  dann  schnell  ein  erhärtendes  Product 
onceugt  AUoin  bei  Zusatz  von  mehr  als  S  —  6  p.C.  Wu- 
aergla«  tritt  der  Uebelstaod  ein,  dass  mau  nun  einen  stark 
hygroskopischen  Üestandtlieil  in  den  Mörtel  gebracht  (Kali 
luid  kohlensaures  Kali).  Wird  ein  solcher  Mörtel  nicht  ■<>• 
gicidi  veraibeitet,  sondern  längere  Zeit  aufbewahrt,  so  wird 
in  Folge  d«r  angezogenen  Feuchtigkeii  eclion  wftlirend  dos 
Lagems  eine  Ej-liärtung  hervorgerufen  werden  d,  h.  der 
Uörtcl  würde  verdürben  worden,  da  der  einmal  erhärtete 
Mörtel  durch  Austreiben  des  Wassers  nicht  wieder  brauch- 
bar gemacht  werden  kann. 

Besser  würde  man  schon  thun,  trocknes  Natronwasser- 
glaa  (5  6  p-C.)  fein  geptdvert  vor  oder  nucL  dem  ßrennoa 
einem  schlechten  Mörte!  EUzuaetzen,  indem  das  kohleneaiire 
Natrnu  wenigstens  keine  Feuchtigkeit  ansieht,  sondern  höch- 
stens auswittert. 

Der  Kostenpunkt  würde  aber  wohl  dio  Anwendung  des 
WartHcrglases  im  Grossen  verbieten. 

Sollte  das  Alkali  als  kieselsauras  Kali  vorhanden  sein, 
so  würde  ebenfalls  beim  Uebergtessen  mit  Wasser  durch  den 
Kftlk  das  Alkali  Ireigemacht  und  dos  alkalische  Medium  bo- 
fort  hergestellt  werden. 

In  den  meisten  Fällen  wird  <Lait  Alkali  aber  als  kohlen- 
Murcs  vorhanden  sein  imd  dieses  beim  Uebergiessen  mit 
Wasser  sich  mit  Kalk  ebenfalls  zersetasen  und  eine  alka- 
lische Flfisitigkoit  bilden. 

Kuhlmann  *}  nimmt  an,  dass  beim  Brennen  von  Kalk 
und  Thon  sich  künstlich  Verbindungen  bilden,  die  den  na- 
türlichen Verbindungen :  Apophyllit,  Mesotyp,  Stilbit  analog 
aind,  ja  dasK  man  sogar  eine  dem  Anaicim  analoge  künst- 
liche Verbindniig  erscijugeu  kann.  Diese  Verbindungen 
sind  wassurhaltig,  und  wenn  sie  in  natUrliehea  Kalken  vor> 
kommen,  so  verlieren  sie  das  Wasser  beim  Brennen,  um  et 


*)  Am.  de  Chtinte,  Nov.  llU7, 
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beim  Bofeiichten  wieder  aufzunehmen  und  »o  ein   sehnelleB 
ErliKrUm  ck-r  Mftrlvl  horbciziiflilircn. 

„Wenn  eich  difiBe  l>oppclitfJxe  o^tr  «Bslöge  Verbindmi- 
pcn  wihrend  doe  Bronnens  künstlicher  GemiBche  bilden,  » 
Rind  dt«  erzeugten  Silivftlo  wSHscrfrei,  also  in  demselben  Zu- 
stande, wie  die  natUrliehen  iwch  dem  Brennen.  Ea  findet 
daher  (!)  beim  ErbMrten  der  hydranÜBchen  Mftrtel  dieselbe 
Erscheinung  statt,  wtt;  beim  Erb&rtcn  da  Oj^es   u.  8.  v." 

Alle  diese  Beliaupttingen.  di«  sicli  «nf  keine  einzige  Tbat- 
Bsche  fitutien,  beruhen  auf  dem  MiMTerfltXndnin  der  allerein- 
facbstcQ  Erscheinungen.  Keine  einzige  der  angegebcucn  Ver- 
bindungen crhfti-tet  mit  Wn^iier,  und  der  Beweis,  dus  sie  ^cti 
Oberhaupt  im  Märtel  bilden  kCnoen.  milchte  Kohlmftnn 
doch  di^^hr  schwer  werden.  Und  es  braucht  doch  wohl  nur 
borlicksichtigt  zu  werden,  dnse,  wenn  tunn  kieselsaures  N«- 
ti'on  und  kieaeUanre  Thonerde  niischt,  oder  das  Thonerde- 
BaU  mit  kiesclBaurem  Kalk  verBetst,  daratie  weder  ein  Meao- 
typ  oder  Soihdilh,  »och  ein  PrchnTt  oder  Zcolith  entsteht 
8ol«]io  Gemenge  kommen,  namentlich  in  sclüechten  Mör- 
teln, in  allen  möglichen  Formen  vor,  und  haben  dieBelben, 
wie  Jeder  einEieht,  nicht  die  entfernteste  Achnlichkoit  mit 
jenen  Mineralverbind imgeu. 

Wenn  der  Mörtel  andere  Substanzen  entliitit,  als  die 
Hauptbestand th eile :  basisch  kißBebanren  Kalk  und  tbonsan- 
ron  KiUk  mit  elwa«  Uionsaurer  Magnesia  und  dem  kohlen- 
sauren Alkali,  so  üind  aie  diuriu  uls  Rj5rpf-r  vorhanden,  tro- 
gen aber,  auch  wenn  ei«  WaBeer  auihcbmen  solHeD,  nie- 
mals etwas  zur  Erhärtung  dee  Mörtels  bei,  und  es  wird 
schwerlich  Jemanden  geben,  welcher  die  in  allen  schlech- 
ten Mörteln  vorhandenen,  bei  jedem  einzelnen  Exemplar 
nalürlich  verschiedenen,  zusammengesinterten  BoBtandthoilo 
kennen  lernen  wollte. 

Wenn  kiew^lsaure  Tlionerde  im  Mörtel  vorlianden,  «o 
i«t  sie  nach  dem  Erhärten  nnr  ala  KBrper,  der  vom  kiesel- 
sAuren  Kalk  umschloBscn  ist,  vorhanden  und  nicht  in  che- 
mischer Verbindung.  Wird  ein  Bolchor  Mörtel ,  der  DACh 
dem  Erhürten  tmvcrtiiiderte  kieB<dj*nure  Tlionerde  enthillt, 
nach  dem  Zerkleinern  in  Pulver,  mit  kohleoBaurcm  Wasser 
behandelt,  so  kann  man  den  ganzen  Kalk  in  koblcnsknren 
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Kalk  vprwnnd*In  nnA  dieBen  mit  SalEsKiir«  fortnelnuen,  «1b- 
dann  bleibt  KicselBänro  und  kieeeUaiiro  Thonerde  »urück. 
(S.  uoten).  So  verhält  sich  keine  natürliche  Verbindung  TOn 
kieselsaurem  Knik,  kieeelsanrer  Tlionerde-|- Wasfier,  wi«  wir 
eis  in  den  ZcolitLtm  und  vielen  anderen  Verbindungea 
kennen.  •  '' 

Was  nun  die  Aiifnabme  von  Wasier  und  den  Gclinlt 
des  Mörtels  an  Wasser  nach  dem  tlrliilrtc-n  betritft,  sn  kann 
man,  nach  der  ZusammenKotzuDg  des  hydranliuchen  Mörtels 
■US  nnlQslii'hem  Rückstand,  basisch  kieselsanrcm  Kalk  und 
und  den  all  uäb  lieh  zer^l(?ndea  t  hon  sauren  Kalk-  und 
Magnesia- VerbinduDgen ,  und  dem  gebildeten  kehlenetturen 
Kalk,  kieht  anuüherDd  den  Wassergehalt  bereobnen,  den 
dieao  beim  Erbärlou  autnehmen. 

Da  das  basische  Kalksaln  ebensoviel  Aequivalente  Was- 
ser als  Kalk  cnchiUt.  und  der  Hauptbe!«tandtheil  der  Kalk 
ist,  so  braucht  man  nur  aus  dem  procentischen  Kalkgehalt 
(nach  Abzug  des  an  Kohlensäure  gebundenen  Kalkes)  den 
zugoböri^n  Waaaergßhalt  nach  (CaO-f-HO)  au  berechnen 
und  unter  der  Annahme,  die  nicht  sehr  sicher  ist,  daes  der 
Risenoxyd-  und  Thonerde-  und  Magaeeiagchalt  völlig  sich 
mit  Wasser  Bättige  und  1  Aoq.  aufnimmt,  den  Wasserge- 
halt von  Fe,0,.  HO.  AI1O3,  HO  und  MgO.  HO')  hinzurech- 
nen. Bei  dem  hohen  Atomgewicht  des  Eisens  und  des  Alu- 
miniums und  der  meist  geringen  Menge  dieser  Oxyde  im  Ver- 
hültnis#  xum  Kalk,  wird  indesB  dadorck  nur  ein  kleiner 
Fehler  entstehen  können.  '     •"  <• 

Crmrnl  ans  Opal  und 

gtfÜUtem  kohltiu. 

halh.  bmiU  i/mti 

rein,  vom  Vcrfti«* 

sor  iUr|;csieLIt. 


Ein  I'»r1liuid-Cemimt  attA      ein  Romin-Ptinfnl 


UnlQAllch : 
In  Satx>.  I61I. 
Kksdorda 
Kalkerdc 
ElMooxyd 
■  ThoMerde 
spieala 
Cab  IL  Natron 
fssscr 
[|£oblcriiJiure 


H.3 
U,I0 
3.3 

i.in 

0,U'2 
0.90 
8.SI 
11.21 


üniöslitb; 
!□  Snlzi-,  löal. 
KicBPlerdc 
Kiilkcrdc 
EUcnuxvd 

Magne-da 
Kuliu.  Natrfii 
Wasser 
KoblcnsSure 


ae,U8 


0,0 

15.1 
MS) 
7,1 
4.3 
1.3 
1,1 
8.7 
Jä.I 

B8,8 


Unt^slicli:  n.T6 

KicscUTd«  11,43 

K'iklh  :>o.o 

Wawer  «.I 

Kolilviif.  S3.t 


tOQ^tt 


*}  Dai  MstciieslaliydrAt  musB  bnld  in  kohJeasKurc.i  Salz  Qbcrge- 
hennnd  nur  dcrThoil  de«  Eiaetiotyds  und  dl«  Tlioticrdo.  die  wirklich 
mit  Kalk  verbunden  war.  wird  beim  Abscheiden  Wa^ver  MtttitAnaiub, 
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Im  PortUnd-Cement  entspriclit  14.2  Eolilenstare:  18,3 
F.C.  Kalk.  aUo  bleiben  noch  31,0  p.C.  Kalk,  welche  9.7  p.C. 
AVaucr  entei)reclien  {gei  8,8) 

Iri  Itomati- Gerne  Dt  entspricht  15,1  KohlenBjlure  20  p.C 
Kalk,  also  verbleiben  noch  'iO  p.Ü.  Kalk,  entspreeheod :  6,S 
■  WosHer.  (gcf.  8,7). 

Kvchnet  man  für  Eitcnoxyd  imd  Thonerde  in  beiden 
PBllen  1  Aeq.  WAnter  lea,  nn  urliKlt  man  fUr 


Porltaitä-  Cement 
gef.        ber. 
8,8       11.7 


für  Roman-Cemfu: 
gut.         ber. 
8.7       7,»2 


Hud  fär  da*  3.  Ctmm. 
gef.        ber 
8.1        9.3 


I 


Winkler  gtobt  als  Analj'su  eines  Ccmcnts  (dies.  Jotirn. 
Bd.  Öl,  S.  444.) 

10,81  p.c.  WaBscr  +  5.51  pC.  Kohlensaure +  43,6  p.C. 
Kalk +  10  p.c.  Thonerde  +  23  p.C.  Ki««)lenlü=92.9. 

Magnesia,  Saud  und  Thon  bildet«&  den   K«.-Al  von  100. 

5,51  p.c.  Kohlenshure  binden  7.4  p.C.  Kalk,  also  blei- 
ben 36.2  p.c.  Kalk,  welche  verlani^cn:  11,1  aq.  (get  10,8). 

Rechnet  man  das  Waaser  ftir  lO  p.C  Thonerd»  biosu. 
Bo  erhält  man  12.8  (gef.  10,8). 

Bei  anderen  Cenienten,  besonders  bei  schlechten  MCi^ 
teln,  findet  man,  wie  man  leicht  denken  kann,  erheblichere 
Unterschiede.  ^^ 

Gewöhnlich     dauert   die    AufuahiDe   des   Waasera,    i^^^ 
mentlich  bei  ForÜand-Cementen  einige  Zeit    Daa  Portland- 
Cement  theilt  die  Eigen&cbaft  des  Materials,    aus  welchem 
dasselbe  bereitet  worden  (Madway- Thon),  d.  1l  er  ist  Icic^^ 
BchmeUbar  nnd  befindet  sich   in   einem  Ztutando   der  V^H 
glasung.  wie  Pettenkofer  zuent  angegeben.   In  der  That 
bemerkt  man  tinter  dem  Mikroskop,  daii»  die  kleinen  Parti- 
kels eine  gesoLtnolEene,  poriise  Maeae  (wie    Schwamm   aus- 
sehend) daretellen  und  beim  Pulvcrisiron  in  lauter  Bltlttchea 
zerfallen,  die  «ich  über  einander  ablagern,  durch  ihre  grome 
Dünne  es  aber  möglich  machen,    dass  das    NN'asscr  Überall 
eindringt     Es  gehören  aber  2  —  3  Wochen  dazu,  che  altes 
Waascr  vom  Portland  -  Cement   nufgenommen    wird.     Dann 
tritt  ein  Stillstand  ein  und  die  Mnüito  (bei  100"  getrocknet) 
bebiLltconstouten  Wassergehalt  WirddaserhärtctoCementge- 
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glüht,  so  ertärtet  es  nicht  mehr  mit  Wasser,  sondern  tackt 
nnr  etwas  znsammen,  nimmt  aber  ungefähr  dieselbe  Quan- 
tität Wasser  nnd  zwar  in  einigen  Stunden  auf,  während 
früher  14  Tage  bis  3  Wochen  dazu  gehörten.  Ganz  so 
verhält  sich  auch  die  durch  Uebergiesseu  van  Kalk  mit 
Wasserglas  dargestellte  Verbindung. 

Dieser  eigenthüm^che  verglaste  ZuBtand  ist  es  nun 
auch,  welcher  Portland-Cement  vor  der  Kohlensäure  und 
dem  Wasser  der  Luft  schützt.  In  9  Monaten  nahm  eine 
Sorte  davon  l,8ö  p.C  Kohlensäure  auf,  während  andere 
Mörtel,  wenn  sie  eine  gleiche  Zeit  an  der  Luft  lagen, 
10 — 18  p.c.  aufgenommen  hatten  und  unter  Wasser  nicht 
mehr  erhärteten. 

Der  basisch-kieselsaure  Kalk  {S.CaO,  2.Si03  +  5  aq.)  so- 
wohl wie  der  thousaure  Kalk  sind  in  Wasser  nicht  ganz  nn- 
lOsb'ch.  Der  thousaure  Kalk,  welcher  aus  Thonerde-Kali 
und  Alaun  gefUltt  wurde,  schrumpfte  beim  längeren  Aus 
waschen  auf  J  seines  Volumens  zusammen.  Wird  der  kie- 
selsaure Kalk  sehr  lange,  z.  B.  ein  halbes  Jahr  mit  kohlen- 
säurefreiem  Wasser  behandelt,  so  löst  sich  jedes  Mal  etwas 
davon  auf;  nebst  Thonerde  und  Kalk  findet  man  auch 
Kieselerde  in  der  Lösung. 

Wie  kommt  es  aber,  dass  bei  dieser  fortwährenden  Lö- 
BODg  des  Kalksalzes  in  Wasser,  wodurch  dasselbe  nament- 
lich an  Basis  verliert,  Waeserraörtel  ein  so  hohes  Alter  er- 
reichen kann,  wie  die  Erfahrung  lehrt? 

Zur  Beantwortung  dieser  Frage  müssen  eine  Reihe  von 
Erscheinungen  erörtert  werden,  die  bisher  nicht  berührt 
werden  konnten. 

Die  Metamorphosen,  welche  die  Bestandtheile  des  hy- 
draulischen Mörtels  erleiden,  sind  mannichfacher  Art,  wenn 
das  W^ser,  wie  es  in  der  Regel  der  Fall  ist,  Substnniiea 
aufgelöst  enthält,  welche  lange  Zeit  auf  einen  so  veränder- 
lichen Körper,  wie  den  basisch-kieselsaiH-eii  Kalk  und  den 
thon«aurea  Kalk  einwirke);!. 

Wenn  man  Portland-Cement  oder  ein  beliebiges  anderes 
Cement  in  eine  verdünnte  Auflösung  von  Kochsalz  bringt, 
so  wird  der  Erhärtungsprocess  nicht  nur  wesentlich  ver- 
langsam^ BO&dem  das  Froduct  wird  ein  wesentlich  &D.d<KCQ.%. 

JODTU.  t  pnU.  CA«mfe.    XCIT,  i.  \^ 


um 
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iSrte,  welche  i)!e  Mörto)  in  reinem  oder  te 
aftKureliiiltigeto  W»sH«r  i-rliin^n,  wird  wciuutt- 
licb  luodificirt,  und  die  mciaten  Mtirt^l  vi>rhalten  eich  in 
der  KocIiBalzlUBimg  sogar  nur  wi«  acblechter  Luftmörttl 
,und  Rind  tficlit  zu  zertheilen,  indem  »ich  der  ki€»el«iure 
Ealk  mit  dem  Kochsalz  in  baeiitcliex  Chlorcalcium  und  kie- 
eeUauroH  Natron  umsetzt.  Porti  and- Qement  wideratand  nocb 
^^m  BeEten  der  M'irkuug  des  Kochsalzes, 
^H  Enthalt  das  Wasser  schwerelsatiro  Alkalien,  so  erhlh 
^Hoan  zwar  Producte,  die  meist  xiemlich  hart  sind,  die  aber, 
WWcnn  sie  längere  Zeit  mit  reinem  Wasser  behandelt  werden, 
an  Festigkeit  sehr  verlieren,  indem  eine  ziemliehe  Menge 
Gyps,  welcher  sich  erzeugt  hat,  aus  gewaschen  wird.  Fnchs 

Ihat    schon    die   Schädlichkeit    dieser  LSsnngen    angefiib 
K  ich  ts  desto  weniger  batKuhlinann  in  neuerer  Zeit  wied 
■olche   gypsei-zeugende   Mischungen   empfohlen   (s.  Ann. 
Chim.  Nov.  1847). 
I       Ist  schwefelsaure  Magnesia  wie  im  Meerwasser  neben 
dem  Kochaiilz  vorhanden,  so  werden,   wie  vicHKcli  die  K 
fahrung   lehrt,    die   Mörtel   erheblich  angegriffen   und   v 
licrcn  ihre  Festigkeit  völlig. 

IWird  nun   von   der  Wirkung  dos  Meerwassers   a 
hirt,  welches  erfahrungMiuässig  die  Anwendung  des  V^**!!» 
mOrteJs  nicht  znlässt,  und  fassen  wir  nur  die  EinStlsHe  des 
FliiiHwasaitr»  und  der  süssen  Wasser  auf,  so  B«igt  sieb  auch 

■  hier  eine  merkwürdige  Veränderung. 
Alles  Wasser  enthält  Kohlensäure  nnd  dies«  wird  nickt 
nur  oiit  Begierde  vom  freien  Kalk  in  d«n  Härtein  »ufge- 
Hogen.  tiondern  dieselbe  wirft  sich  auch  anf  den  bMiscb- 
kieselsanren  Kalk  nnd  xereetzt  denselben.  Da  nun  der  er- 
härtete Mtirtel  fcüte  grössere  Massen  repräsentirt  so  wird 
^-.di«  Einwirkung  der  Kohlensäure  eine  begrenzte  sein  tnus«eo, 
^nrail  1)  das  Eindringen  in  die  feste  Maase  an  so  mehr  et» 
Schwert  wird,  je  dicker  die  Schicht  des  erhärteten  Mörtels 
ist,  und  2)  indem  der  gebildete  kohknsauce  Kalk  sieb  tum 
andere  Tbeile  kieselsairen  Kalk  ao  teet  ablagert,  dass  diese 
^or  der  weiteren  Umwandlung  g«6chiit«t  werden. 

Feichlingcr    hat    hierüber    eine    Keihe    miUtevotl 
JnlenvchungeB  gelehrt,  indem  er  erkSrtete  Hurtel  in  pw- 


bs 
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zcn  Sttiokcn  (DimmiBionen  sind  nicht  angegeben)  mit  koh- 
lensanreni  WaiH«r  bchimdclto ,  sledann  durch  EHiilzon  das 
Wasser  vetjagte,  hierauf  von  Neuem  in  kohlensAtirex  Wacser^ 
legte,  und  diese  Procedurcn  6  Monate  lang  fortsetzte.  Nach 
Verlauf  dieser  Zeit  nuhmtm  die  Mörtel  keine  Rohleneätire 
mehr  anf. 

Die  Resultate  dieses  VerfaUrena  sind   in  folgender  Ta- 
belle enthalten: 


Es  abaorbirten  in  S  Kfonatcn  in  reinem  Wasser; 
A. 
PorllaHd-Cemtitt. 


B.      C.        D.      E.        F. 
Bayrrische  Cemcnte,  ilurcli  BreaaCQ 
vou  Mergdo  ilarijQKttlll. 
p.c.  p.c.   p.c.    p.c.    ji.C     p.c. 

4.2  Kohlcns.  8,1     4,3    4.8     8,5     6,8  COj. 
In  kohlcDsaureni  Wasser  nahmen  diese  auf  im  Ganzen 


in  I  Monat:  14.4        „ 

nacL  2  Monaten :  16.7        „ 

M      3        „  18.2        „ 

„     4        „  2(W        „ 

.»     6        „  20,9 

eotsprech.  Kalk:  26,5  CaO. 

Eh  itntliiirlt  nun 

vorher:  42,3  Kalk. 

Also  blieben 

abrig:  16,8      ,. 


16.3  9,8  17,3  15,1  13.Ö 

19.2  16.3  20,4  19.7  18.8 

19.4  19,1  23.8  21,2  20.2 
19,4  21.2  24,0  21,3  22^ 
19,4  21,2  24,0  21.3  22,5 

27.4  26,9  30,6  27,2  28,6CaO. 

35.3  37,1  41,7  36,8  40,9CaO. 

10.5  10.2  11.1     9.6  12.3CoO. 


Als  ich  diese  in  den  Verband! tingen  der  Müchencr 
Academie  1868  enthaltenen  Verhältnisse  las,  glaubte  ivh, 
das»  sich  mit  Hülfe  der  Kohlensäure  ome  AnalyBo  der  hy- 
draulischen Mörtel  bewerkstelligen  liesse. 

Um  hierüber  vorher  einen  Änhaltepunkt  zu  bnbeii, 
stellte  ich  die  veiBchiedenan  Kajksllicato,  welche  im  Kapitel : 
„kieselsanrcr  Kalk"  angeführt  sind,  dar.  und  kam  zu  der 
Qewinheit,  das«  a«f  diese  Weise,  trotzdem  sieh  hier  j^itmi- 
licb  constante  Verhältnisse  »n  ergeben  schienen,  kein  Ke- 
snltat  KU  erwarten  war,  Bondem  man  den  grüssten  TRn- 
achungen  ausgesetzt  gewesen  wäre,  wenn  man  die  Eigen- 
schaftOTi  der  Kniksilicate  nicht  vorher  stndirt  Latte. 

I>cr  nicht  an  Kohlensäm-e  gebundene  Theil  des  Kaihs 
D&iuUch  wird  desbalb  von  dieser  mit  grosspr  Begierde  den 
Kalk  an  üich  rcissenden  Säure  verscliont,  weil  d«T  ^c^l^Vl^x^«; 

\5' 


Heldt:    Studien  über  die  Ccnente. 


Qsaurp  Kalk,  also  i.  It.  im  erf^ten  Falle,  beim  PortUod- 
leDt  ('20,9   CO,   H-  26.6  CaO)  ^  47.4  p.C.   der  gtaura 
Masse,  die  Übrigen  kiondttaiirein  Kulkpartiki-In  fest  uaisdiUcBSt 

rd  die  Kohlensäure  ahbUlt. 
Als  das  Portland  Coiucnt  (b.  oben),  welch««  erb: 
9,1  p.c.  SiOi  +  49.3  Kalkcrdu  +  6.8  aq.  +  14,2  p.C.  K 
lenaänre  etc.  enthielt,  als  feitiee  Pulver  m  einer  sehr  dUnnen 
Schiebt  befeuchtet,  nur  Iobo  mit  FliosBpapicr  bodcckt,  noter 
fiftcri'ui  Umrühren  und  umlinimligcni  neu(!U  Zcrreib«n  3  Mo- 
nate lang  der  LuA  ausgesetzt  worden,  wurden  aua  der  Masse 
33,7  p.c.  Kohlensäure  entwickelt,  enlsprei'hend  43^  Kaikorde. 

VVii-d  das  Kalksalz,  woichoe  man  durch  Fällen  von  J- 

kicseUaurein  Katron  mit  Cblorcalcium  erhält,  der  LuFt  nur 

k8  Tage  altsgesetzt,   so  ist  es  zum  gi-ossen  Theil  in  kohlen- 


I 


Bauren  Kalk  verwandelt  und   ist  die  DarBtellung   der  Ver-^ 
bin  düng    im     kohlensäurefreien    Zustande    tiberhau  pt    sct 
schwierig. 

Allein,   nicht  nur  die  bacisch  kieselsauren  KalkverbiE 
düngen,    sondern   auch   der   saure,    kieselaaure  Kalk 
dureh   die  Kohlensäure   der  Luß   mit  grosser  ScbneUigkctt 
zersetzt.     Wird  der  saure,  kieselsnure  Kalk  t2.SiO]  -|-  Ca 
't'  2  aq.)   im  völlig   kohlen  säure  triiien  Znstande  4  Wooh< 
lang  der  Luft   ausgeeetst,   so  entwickelt  derselbe  mit  Salz- 
aSm-e  eine   grosse  Quantität  Kohlensäure,   welche  10,1  p.C^^ 
^des  Salzes  betrug.    Bereiihnet  man  den  ganzen  Knlkgehal^H 


.1-       I 


i 

^■nntor  Ausscheidung  des  Waescrs    als   an   Kohlensäure   ge- 
™bunden,    so  da«»   also   die  Formel   2.SiOa+CaO,CO,   ent- 
stände, so  wUrde  dieselbe  16,4  p.C.  Kohlensäure  verlangon.     I 

^L        Die  angeführten  Thatsacben   sind  keiner  zweideattgcD 
Interpretation  fkhig.   Man  ersieht  aiuä  ihnen,  dass  selbst  das 
saure  kieHelaaure  Satz  in  4  Wochen  schon  circa  j  des  Kalk-     ! 
gebalts  an  Kohlensäure  abglicht,  das»  also  ein  Uemungc  eot-      1 
steht  aus  kohlensaurem  Kalk,  Kieselerde  und  etwas  unzer- 
seticlem  kiesebaurcn  Kalk ,    und   dass  es  nur  auf  die  Z«it^y 
nnd   möglichste   Zerkleinerung    der   Masse   überhaupt   an^f 
kommt,  am  die  basischen  und  sauren  Kalktdlicale  volUtAn-^^ 
^}g  £11  zersetjien  und  in  Kieeelerdc  und  kohlensauren  K. 
xn  varwaodeln. 
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Ein  WMMnuSrtel  winl  (Inher,  wenn  er  im  Wasser 
altert,  eine  volUUbtdige  Umsetzung  eeLoer  B«Btau<lt}ioite  er- 
leiden, die  ihre  Gresso  einzig  und  allein  in  der  festen  Maase 
•vlliHt  findet,  insofern  das  Eindringen  von  Koblcnsätir«  eben 
nur  bis  su  einem  gewissen  Gntde  möglicb  ist  und  abhängig 
ist  Ton  der  Dicke  der  Mörtelscbicbton.  Dünne  Schichten 
werden  procentiseh  roicher  iin  Koblensfinre  sein  milssen. 
wie  dicke,  und  die  der  ObeHläche  zunäcbst  liegende  äckicfat 
Bt&rkcr  mit  Kohlensäure  beladen  sein .  als  die  inneren 
Schichten,  die  möglidi erweise  ganz  vor  der  Wirkung  der 
Kohleneüure  geschützt  sein  kennen  durch  die  äusseren 
Schichten. 

Ein  genUerter  WassermÖrtcI  bostcht  daher  aas  ganz 
imdcreu  Bestandtbeilen  als  ein  friKch  erhärteter.  Das  frisch 
erhKrtete Ccment  besteht  nur  ans  basiBch-kieselsaurciu  Kalk'), 
tboQsaurcm  Kalk,  thonsaurer  Magnesia.  Eiscnojcydkalk,  koli- 
lcn»aarcni  Kalk,  Wasser  und  kohlensaurem  Alkali  nebst 
wechselnden  Procenten  in  SalzBäure  unlöslichen  Rückstände«, 
Alitnählich  nun  wird  der  thonsanrc  Kalk  und  die  thonsaure 
Hagnosia  zersetzt  in  Thonerdchydrat .  Magnesiahydrat, 
Et8cn03tjdhydrat  und  koblensuiu-en  Kalk.  Der  basisch-kie- 
selsaure Kalk  gehl  über  in  ein  Gemisch  von  koblensatirem 
Kalk,  neutralem  und  saurem  kii;selsauren  Kalk  und  in  Kic- 
»olctde,  die  ausgeschieden  wird,  während  dne  Alkali  zum 
grSdsten  Theil  aUBgewaachen  worden  kann. 

Der  erhärtete  Mörtel  bereitet  sich  also  in  seiner  eigenen 
Substanz  selbst  das  Mittel,  welches  ihn  vor  der  Anäüsung 
durch  Waeeer  schützt,  welche  unfehlbar  mit  der  Länge  der 
Zeit  erfolgen  würde,  da  das  basiBche  J-kieseisaurc  Kalksalz 
iu  Wasser  nicht  unlöslich,  sondern  nur  schwerlöslich  ist. 
Ist  dM  Wasser  ein  Säuerling,  so  wird  kohlensaurer  Kalk 
gelöst 

Wenn  nun  kohlensaurer  Kalk  mit  Kieselerde  eiisammen- 
trifft,  was  geschieht  alsdann  V 

Kucha  hat  dargethan,  da&a  wenn  Kieselerde  an.«  ver- 
dünntem Waeverglas  in  porösen  Körpern:  Thon,  Backstein, 


* 


r8iQ..co-^i,,.-;|jg;+>:äg5  +  ^n. 
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2elBt<tin,  Mftgiißtiia,  durch  di«  Kohlensäure  der  Luti  ab-^ 
lic-doii  wird,  dieeolbo  tudi  an  die  zart«»  TUüile  so  fest 
»nkliunmert,   daea   dioselbeo  in  eioe  steiuharto  Masse  ve 
wandelt  werden. 

Wild   Krridep'ilver  mit  Waesor   zu  Teig  gerieben,  al»- 
da&D  in  verdünntes  WaeiierglaB  einige  Zeit  gelegt,  getrock- 
net,   wicdvruDi    t»  Waasergks  gelegt   und   bei  Zutritt  der 
KuhleiiBÜnre   der  Luft   langsam   getrocknet  und   diese  Pro- 
Cedur  mohrnialH  wiederholt,   so  erhält  man   ein  stciDhartot 
^^*roduct,   wck^hcB  nicht  wieder   in  Wasser  erweicht  und  so 
Hbart  ist,  dass  es  Politur  annimmt     Eine  chemieche  Einwir^ 
^Kung   des  WasBerglnees    findet    nicht   im   Geringsten   statt, 
^^nd  es   ist  nur   die  durch   die  Kolilensüiire  der  Luft  abge- 
echiedcne  Kieselerde,  die  nach  dorn  Austrocknen  die  vorher 
ganse  losen  Theilchen  des  kohlenanuren  Kalks  durch  Adhft- 
si«n  80  stark  an  aich  zieht,  und  dadurch,  dass  die  kohler 
aauron  Kalktheilcbcn  so  louker  und  fein  zcrthcilt  vorhanden 
sind,  onu  nncb  ho  feJn  durch  die  ganze  Masse  vcrthoUt 
daas  ein  homogenes  Ganze  von  Mannorhürte  entsteht  Man 
muss   dazu   stets   verdünntes   WiseergtaB   anwenden,    dem 
^HBonccntrirles  wird   von  Kohlens&ure  viel   schwerer  zersetzt 
^        Mai'uiorpnlver  ond  gepulverter  Kalkstein  verhalten  «ich" 
ebenso.     Der  Dolomit,  sagt  Fuchs,  scheint  den  Kalkstein 
in  dem  Härtegrad,  welchen  er  auf  genannte  Weise  erlangt, 
noch   zu   UhcrtreffeD,    und,    da   er  merklich   härter   ist  aU 
Kalkstein,  so  bekommt  sclion  dfulurch  die  mit  .leincm  Pul- 
ver und  WoSHCrglas  gebildete  Masse   eine  grössere  Wider- 
staridslllliigkeit.   0er  Dolomit  gehört  zu  den  hosteu  Mitteln, 
um   mit  abgeschiedener  Kioaelerde  steinharte  Producte  «a 
erzviifcn   und    kann    der  Verf.    diese  Versuclie    TÜUig   bc 
■tätigen. 

I  Es  wurden   ans  Kreide-,  Kalkstein-  und  Dolomitpalvei 

HfeUenharte  Producte  vom  Ver£  erhalten. 
"        Wird   die   Kieselerde   aus    einem  von   den    früher  b« 
schriobcnen  sauren  Salz<;n:  ans  der  kieselsatiren  Magnevia,^ 
dem  sauren  kiceolsanren  Kalk  mid  der  sauren  kieselsaurvn 
Thonerde  (he!  100°  geti-ocknet)   mittelst  einer  MincrsIsÄure 
ab^Mchiöden,    so    erhfilt   man    dieselbe  nicht  aU   Gailurte, 
eondera  g&uB  in  derselben  Form,  'neVd«  diaii.  ä«.li.  aelbst 
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bcsRM,  aIso  in  Stücken  von  niilchJ};-weiBSDr  Foibc,  wenn 
die  Verbiuduiig  in  Stücken  angewendet  worden.  Dio  SSura 
üt  alfio  dna  Besthuiuende  der  Form  in  diiisen  V<<rljindun- 
gcn,  ebenso  wie  eie  das  BeHtininietide  dca  WasBergitlinItes 
in  den  saureH  Sulzen  Ut.  dt^iin  jedem  Aequivalent  Kiesel- 
erde tiQtsjinclit  ein  »ngchörigeK  Aeqnivalont  Wasser. 

Tlei  den  liamclien  kieselsauren  KttlksalEen  dagegen  iat 
der  Kolk  das  bestinunende  JCleuient.  und  liier  entspricht 
einem  Aeqoiviilent  Kalk  in  der  Verbindung  ein  xugehäriges 
Aeq.  Wasser. 

Wie  bekannt,  wird  der  gelöschte  Kalk  in  feufJitein 
Medium,  also  in  Wasser,  wenn  er  allmählich  KohlensAure  lui* 
zieht,  steinhart  Ist  der  KorpL-r,  ans  dein  er  sieh  bildet  fest 
und  hart ,  ho  nimmt  der  koliiensAure  Kalk  auch  diese 
Form  nn. 

Diese  Bedingung  wU-d  nun  durch  den  Waaaerniörtcl 
vollständig  erfüllt,  denn  der  erhärtete  kieselsaure  Ktük  ist 
ein  feHt«i^  schweres  und  hartoM  Pruduct.  Der  sich  aus  dem* 
selben  bildende  kohleueaure  Kalk,  findet  aIho  alle  Bediii> 
gongen  vor,  die  nothwendig  sind,  um  ein  steinhartes  Pru- 
duct 2u  Ußfern. 

Die  eich  aus  dem  WssBorglas  langsMn  abscheidende 
Kieselerde  hat  nun.  wie  eben  geieigt.  die  Eigenachaft,  auch 
den  kohlensauren  Kalk,  sei  es  in  Form  von  Kalkttein,  Kreide, 
Mürmor  oder  Pohmii,  in  eine  stemtnirte  Masse  zu  vorwandeln. 

Aus  dem  f-bnsiscli-kieaclsauroii  Kalk  wird  nun  im  feuch- 
ten Zustande  ebenfalls  Kieselerde  In  dieser  Form  abge- 
acliieden.  sie  findet  noch  einen  anderen  Körper,  der  gleich- 
seitig enleteht,  vor,  welcher  für  sich  allein  schon  alle  Be- 
dingungenvereinigt, damit  derselbe  steinhart  werden  kann: 
den  kohlensauren  Kalk,  —  und  beide  Factoren  tragen  dazu 
bei,  ein  felsenfestes  Ganzes  zu  bilden;  indem  sie  mit  ein- 
ander verwachBen,  Bchützen  sie  andere  Theile,  welche  ver- 
mfige  ihrer  Lage  in  der  Masse  von  der  Zorsettung  nicht 
erreicht  werden  können,  vor  der  Auättaung  durch  das 
WaJMsr. 

So  sind  also  die  Xunsersten  Schichten,  weil  sie  der  Ein- 
Wirkung  der  lertetiendsn  Einflüsse  am   m«irtea  »."&ti^*«iVi>. 
sind,  äje  mb  kobieneaarem  Kalk  und  abgeKcVi«&c^u^i  ^^«i'&A- 
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erde  reichsten  T heile  des  Mörtels  und  wird  je  mehr 
nach  dorn  Innern  zu,  wo  die  KohlenBäure  nicht  so  weit 
ihre  zersetzende  Kraft  ausüben  kann ,  '  verhältnisamSssig 
mehr  Silicat  basisch,  neutral  und  sauer  in  dem  bun- 
testen Gemisch  zusammen  vorkommen,  und  kann  die 
Analyse  nicht  den  geringsten  AutschluHs  über  die  Qua- 
lität und  Quantität  jedes  einzelnen  geben,  da  die  einzelnen 
beetandtheile  nicht  zn  trennen  sind  und  nicht  bestimmt 
werden  können. 

DasB  die  Kenntniss  derselben  überhaupt  keinen  Werth 
hat,  leuchtet  ein,  denn  die  Betrachtung  der  Erscheinungen 
welche  beim  sauren  tind  basisch  -  kieselsauren  Kalk  statt- 
finden, und  die  oben  angeführt  sind,  sind  so  belehrend,  dass 
man  bei  solchen  mächtig  fortschreitenden  Zersetzungspro- 
uessen  niemals  diess  oder  jenes  bestimmte  Product  erwarten 
kann. 

Man  wird  nun,  wenn  man  die  angeMirten  Metamor- 
phosen in  ihrer  wahren  Bedeutung  auffasat,  hofTentlicb  von 
dem  Glauben  völlig  zurückkommun,  dass  sich  eine  zeolith- 
artige  Doppeiverbindung  irgendwie  gebildet  haben  könne. 
Denn  wo  ist  der  Zeolith,  der  irgendwie  von  der  Kohlen- 
säure der  Luft,  vor  oder  nach  dem  Glühen  angegriffen,  ge- 
schweige denn  von  der  Kohlensäure  total  zersetzt  würde? 
Wo  ist  der  Zeolith,  welcher,  wie  die  basische  kieselsaure 
Kalk  Verbindung  es  thut.  nach  dem  Glühen  ungefähr  die- 
selbe Quantität  Wasser  wieder  aufnimmt,  ohne  aber  im 
Sinne  eines  Waesermörtels  zu  erhärten,  während  die  natür- 
lichen Verbindungen  das  durch  Glühen  verlorene  Wasser 
nicht  wieder  aufnehmen. 

Wenn  also  kieselsaure  Thouerde,  kieselsaures  Eisen- 
oxyd, kieselsaure  Magnesia  in  hydraulischen  Mörteln  vor- 
kommen, so  sind  sie  als  Körper,  der  nichts  zur  Erhärtung 
beiträgt,  vorhanden.  In  der  Regel  wird  man  die  kiesel- 
saure Thonerde  in  dem  unlöslichen  Rückstände  finden, 
ebenso  die  kieselsaure  Magnesia  und  das  kieselsaure  Eisen- 
oxyd,  obwohl  letzteres  Oxyd  mit  Kieselsäure  Verbindungen 
eingeht,  die  durch  Salzsäure  leicht  zersetzbar  sind. 

Alle  diese  Substanzen  müssen  wieder  ans  den  erhärteten 
Mörteln  zum  Vorschein  kommen,  wenn  man  dieselben  fein- 
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gepnlvort  und  bofmicbtet  dor  KoblensSure  der  LiiTt  su  liingo 
anesetKt,  lii»  iler  RrÖNSte  Tht-il  des  Kalks  Iiinweggenonimcu 
ist.  B(>liand«lt  mHii  nUdann  die  Mnsse  mit  verdünnter 
F>si(>s8:Ur« ,  eo  bleibt  KioeelerdG,  unzereetzte  lcie»elsaure 
'ITioncrdc  und  nlle  die  Vcibindiingen  znrU(.'k,  die  iing<'blich 
tincn  Zfolitli  li<»rgpate!lt  Imbon  eollten. 

Dnrartip«  Veibindung^en  werden  nnn  in  weit  grösserer 
Monge  in  dpn  Piodiicten  vorkommen,  die  man  auf  nassem 
Wi'go,  durcli  Bt'liaiidhinf,'  gewissei-  SuLsl/mzen  mit  Kalkbrei 
crhKlt.  Wenn  b.  B.  gebrannter  Tlion  oder  FnzEuolane  und 
Traw,  vrelcbe  IB — 16  p.C.  Thonerdc  enthalten,  anf  nassem 
Woge  mit  Kidk  ein  Cement  bilden,  so  ist  e»  natUrlicli.  dass 
da  rfoi'h  nur  die  freii»,  aulgesebloBsene  Kiiiselerde,  wclehö 
in  den  genannton  Körpern  enthalten  ist,  sich  mit  Kalk  ver- 
einigen kann,  —  einr  Menge  kieselsaure  Tlionerde  dem  ep- 
bSrtcton  IVoduet  beigemengt  bleiben  wird.  Daak  kiciieUaure 
Tiionerdc  auf  nassem  Wege  durch  Kalk  nJdit  zersetzt 
werde«  kann,  wird  au»  dem  was  bisher  auseinnndergoHetzt 
worden,  wohl  erxlehtlieh  Kcin. 

Bvlifuidell  man  nun  ein  antclics  ans  Thoo,  Puxxuolanc 
oAnt  Traafl  erhaltenes  festes  Froduct  nachher  mit  verdUnu- 
tcr  Essigsäure,  so  lost  iMc-sn  tiUmählich  dtn  kicselsanron 
Kulk  untor  Ahaoheidung  von  Kii-t<olerile  auf  und  os  bleibt 
die  kieaelaaure  Tbonerde  nobat  anderen  unlöslichen,  blos 
aU  Kürper  beigemengt  gewesenen  Substanzen  ungelöst  zu- 
rück. Fu/.zimliini;  und  Trass  IHIIen  auub  sogar  auä  dorn 
Knlkwaaser  den  Kalk  heraus,  nach  dem  GlUheu  aber  sind 
bte  wirkungslos. 

Es  ist  unmöglich  eich  über  die  Natnr  dieser  Verbin- 
dungen, nnob  den  angegebenen  Erscbeiiningen  noch  einer 
TSitschung  BU  Überlassen. 

Im  Allgt-muinen  werden  die  auf  nassem  Wege  erzeng- 
Um  Cenicntc  in  Folge  der  grossen  QuautiUll  von  Boi- 
miachnngen,  die  keinen  Werlh  alt«  1>'rhürtung«material  be- 
sitKen,  in  Bezug  auf  Festigkeit  den  gebrannten  Prodiicten 
nnofastclivn  milaaeni  wril  diene  viel  nmhr  Kieselerde  enthalten 
und  deshalb  auch  in  der  Praxis  mit  Zuselitägen  van  Sand 
IL  (k  w.  vermischt  werden,  da  ihre  Bindekraft  ein©  sehr  be- 
deutende Ist. 
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Vielfach  findet  man  nun  die  Behauptung  aufgeatdll, 
daim  Kieselerde  mit  Kalk  nie  ein  m  feateit  Pruduct  geb« 
nl»  wie  Hochofenschlackeu  und  tlioncrdebaltigon  Silicate, 
woraus  tnao  gofolgort,  dass  ee  kics«]saujrc  Thooerde  sei, 
«reiche  sur  Krliiulnng  bvitrttgt.  ZuiiitchKt  ist  die  ento  Be- 
h>ii>[>tting  nicht  EUlreffend,  dciiu  wenn  man  nur  die  Kiesel- 
erde in  der  erforderlichen  Form  anwendet,  &o  ist  das  Pro- 
duct  keinem  anderen  nachstehend.  Die  ans  edlem  Opal 
und  auK  Fcneratoin  mit  reinoin  kCLnstlichen  kohlenaanren 
Kolk  gehrannten  Ceniento  konnten  mit  jedem  anderen 
Cement  im  UärU^grade  concunrircn.  Die  gallertartige  Kie- 
üeleäure  giebt  aber  kein  »ehr  hartu»  Product  auf  nasBco 
Wege,  weil  der  Kalk  in  dieselbe  unvollkommen  eindringen 
kann  und  ein  grosser  Theil  immer  als  Gallerte  cingescbloB- 
sen  bleibt. 

Etwa«  Wahres  ist  an  der  Behauptung  in  flo  fem,  als 
eben  Thenarten  eine  Uonge  Kieselenle  durch  Brennen  mit 
Kalk  in  der  Form  hergeben,  wie  aie  nur  flir  einen  Wasaer- 
mörtol  wünscbenswerth  ist,  da  eie  dieselbe  in  fcinetor  2er- 
theilung  enthalten.  Die  Hochofenecldaeke  liefert  gana  aus 
einem  anderen  Qritnde  gute  Produete,  weil  üe  schon  reicli- 
lich  i-,  J-  und  j-kieseUauren  Kalk  oder  GomiBche  davon 
cnthfllt,  die  sich  nur  noch  mit  ctwae  Kalk  zu  süttigen  brau- 
eheo,  uro  eine  grois«  Portion  b'i*i»ffien  ^-ktnehaiirm  Knlk 
zu  eriseugeü.  Folgende  Uochofenschlackeoanalysen  werden 
diosa  deutlicher  machen. 


I. 
SiO,  50.0 
CaO  26.4 
MgO  2,0 
Äl,Oj  18.6 
FoO  2,4 
MnO     — 


u.     m. 


39.0 
19,6 

2.4 
26,0 

Ö.O 


70.12 
19.71 
0.70 
6,25 
1.4Ö 
1.40 


IV. 
«5.0 
12.3 
2£ 
8.0 
5,0 
4,5 


V.     VI.     vn.    vm.    IX. 


50,4 
17.2 

1.2 
16,8 
21.0 

0,8 


52,8 
5.6 
9,0 
3,4 
1.4 
6,2 


36.6 
35,8 

4.8 
18.4 

2.0 


46,6 
28,3 

18,8 
1.8 
2.6 


40,0 
28,1 

14.0 

1.0 


IX.  von  Thoneieenstein  (Berthier).  —  IL  Von  Ba- 
senera  und  Thoneisenstoin  (Berthier).  —  III.  Von 
Rasoneisenstein  (Karsten). —  IV. (Keinach).  — 
V.  Von  SiiatheisenEtein  (Berthier).  —  VL  Von 
flpatheisenalein  (Berthier). 
Mit  Coah:  VII.  VIIL  und  IX.  (Montmarin). 
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Nr.  IV.    enthidt  2  p.C.  Alkalien,    weloh«  vrafanchem- 
lich  bei  ftüdercn  ilbeneheii  wordf<n  sind. 


Wenn   iD&n   nao   (um  den  Mchilm   und   den  niedriijstm 

Ki ose Icrdcg ehalt  herauszugreifen)  die  Sehl«*?ken  IIL  und  VIL 

aüt  AcUtkalk  crbürteu   läRst  und  dann  glüht,   so  könnte  in 

UL  70  TheUe  Kieaekrde  108  Th.  Kalk  binden 

(nach  2.SiO,  :  S.CaO). 

Und  reciinet  mau  die  übrigen  Bestaadtheile  in  runder  Zahl 

=  10  Theile,   bo   würde   die  Ziisamniensetzung  sich  luuge- 

tndert  haben  in: 

J0,!3  Kieselerde 
ins       Kalk 
^^^^  10       Andere  B«iMndUioU« 

Mau  nehme  ferner,  um  weit  sn  greifen,  an,  es  ^ien 
noch  fiO  Theile  Ralk  zu  viel  hinzugefügt  worden,  also 
188.I2  +  &0  Kalk.  wOrde  also  in  Suuima  238.12  Oewidite- 
theile  entetaiiden  sein,  was  auf  100  Theile  geben  würde: 

29,4  p.c.  Kieselerde, 
d.  b.  noch  eine   viel    beträchtlichere  Quantität  Kieselsiure, 
als  im  Portland-Ceinent  enthalten  ist  (16—20  p,C.). 


Berechuet  man  in  VIL  ebenfallB  nach  2.SiOj  :  5.CaO 
den  Kalkgehalt,  so  findet  man  57,3  Kalk,  alsn  treten  eu 
38.6  Kieselerde  57,3  Kalk  und  der  Rest  der  Beatandtheüe 
in  runder  Zahl  =  25,2  gesetzt  macht  in  Summa  120,1  Ge- 
wichtstheile.  —  Rechnet  man  noch  50  Th.  überschüssigen 
Kalk  za,  so  entstehen  170,1  Gewicbtstheile ,  welche  36,6 
KioMJerde  enthalten.     Also  würden  in  100  Theilen 

21,6  p.c.  Kieselerde 
aach   bei   dieser   an  Kieselerde   armen   Schlacke  n-snltiren, 
bei  «inem  Ueborschuss  von  32  p.C.  Kalk. 


Rb  giebt  nun,  wie  aus  dem  Obigen  eiliellt,  kaum  Ver- 
bindungcn,  die  bei  verändertem  Aggregatzastande  und  in 
eingegangenen  Verbindungen  verachiedeuartigcr    «ich  toc- 
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halten  kfinncu,  al«  die  ktcselsaureD  Kalkvcrbindimgcn.  Wcr- 
Avn  «lioselbcn  mit  einnr  ubi-nfAlU  übcruiis  U-'tvht  durch 
Kolilensäure  zerBeUbaren  Verbindung  dem  ktciselsaiiren  Na- 
tron oder  Ksli  in  pcwisHcn  VcrhältnisBön  gcs<.-biDol20l) ,  80 
wird  wcd^r  CiiO, SiO,  nocli  S.C'hO,  2.SiO,  noch  das  kifsol- 
saiire  Natron  im  Geringsten  von  der  Kohloniifiure  mehr  an- 
gegriffen, ebensowenig  wie  alle  Mineralien,  gcwfissortc  und 
nngt'wSsEorti:,  die  kieaelsauree  Alttali  und  kiusL'leaiiron  Kulk 
(gleichgültig  iih  sauer,  neutral  oder  hattisch)  enthalten,  von 
der  KoWenflÄure  zeriietzt  werden.  Natmlitb,  Loiicit,  diu 
Zeolithc,  Granit,  Feldspatb  nnd  unzählige  andere  Gebirge 
arten  liefern  den  Beweis  dafür.  Der  in  Jahrhunderten  statt- 
findende Verwittcrungepi-ocess  von  GehirgBarten  kann  mit 
obigen  VcrhftltniKGen  nicht  vergliihen  werden ,  indem  die 
Verwitterung  nur  beweist,  das«  es  ab«olut  untütliche  und 
unangreifbare  Körper  nicht  giebt 

Was  nun  den  Härtegrad  eines  solchen  Mfirtels.  der  deo 
VerwandlnngBprocoss  völlig  durchgemacht  hat,  hctri0t,  eo^ 
ist  derselbe  ein  gan:^  weaentlieli  ver«ehiedener  von  dem 
Grnd  der  Hfirte,  welchen  der  basiBch-kietieltiaure  Kitlk, 
welcher  noch  nicht  von  der  Kohlensäure  umgewandelt  wor- 
den, besitzt 

Die  »US  Wassergina  oder  f-kieselBaurom  Natron  mit 
Kalkliydrat  erhaltenen  Prodiicte  zeichnen  sich  durch  ihre 
Schwere  aus.  Dass  sie  sich  in  den  Glaekolben  gebildet 
hahuu,  kann  man  im  Finstcrn  durch  bloHses  Aufheben  der 
OetÜitKe,  die  annchi^inend  viel  schwerer  geworden,  auf  d«r 
Stelle  bemerken.  Ist  der  erhjli'tüte  Körper  nun  gut  geltin* 
gen ,  so  wird  er  aber  in  der  Regel  durch  den  Nagel  schon 
gerititt  werden,  nnd  i»t  in  all«n  Fällen,  nachdem  da«  Qofites 
eorechlagen  worden,  in  einem  geräumigen  PnrcellnnmSrMr 
mit  dorn  Pistill   mit  nicht  grosser  Schwierigkeit  zerreibbar. 

Man  vcrsneho  dasselbe  mit  einem  in  kohlennaurea 
Kalk  umgcwiindeUcn  Mörtel.  Dass  der  Nagel  auf  das  fel- 
Bonharle  Product  nicht  einwirkt  int  leicht  eiklürlich,  abw 
auch  harter  Stahl  ritzt  dasselbe  nur  schwer  und  nur  durch 
Bearbeitung  mittelst  Stemmeisen  und  Hammer  ift  danelbe, 
irie  ein  Stück  feilte  Qohirgsart  zu  zortbeUen. 


lUmmelEberg :    Nenes  Nilronphospliat  etc.  237 

Kin  Romiin-Cement.  woltlies  8  Wochen  lang  «iiUt 
Waas«r  geatandea  und  ziemlich  lost  geworden  wnr,  verlor 
8?iiic  Ffltttigkcit  wieder  aU  dasselbe  mit  einer  1"  dickon 
SchiciH  Wiieser  bedeckt,  iiu  Winter  8  Tage  laug  der  KUlte, 
die  von  6  —  8'  R.  schwankte,  aiiBgesetzt  war.  und  konnte 
leicht  mit  einem  Holzspahn  zerbröckelt  werden. 


^K  Das  letEte  Resultat  der  Verwandlung  des  Wa»HOrniürti;U 
^wt  also  Bcin  nlhnahlicbor  Uebcrgung  in  den  Zuslftnd  dea 
I  Luftmortfils,  der  »ich  aber  nur  aus  einen»  Thcil  de»  Wasser- 
inörteis  aus  angcfiihrton  OrÜDdon  bilden  kann. 


xxvni. 

Ueber  ein  neues  Nalronphosphat  und  das 

Vorkommen  von  Vanadinverbindungen 

in  Sodalaugen. 

SanneUberg. 

(Monattiber.  d.  K&nigl.  PrDUxs.  Acnil.  d,.  Wlascnscb,  zu  ßorllit. 
Uccbr.  1804.) 

•I 
In  vertchiadenen  Sodai'abriken  hat  rnan  die  Benierknng 
getnacht,  dass  das  bei  der  Darstellung  der  kaustischen  Soda 
aus  den  Laugen  vor  vollständigem  Eindampfen  aHskrystalli- 
Birvndv  kohlen&aura  Natron  mit  kleinen  gclbvn  und  rotbun 
Krystallen  gemengt  ist,  welche,  wie  mein  früherer  AssiBttint, 
Herr  Schön o  fand,  ihre  Färbung  einem  Gehalt  an  Vanadin 
Tcrdunkon.  Leider  ist  es  bis  jotzt  nicht  gelungen,  diese 
kleinen  Krjatalle,  welche  Oktaeder  und  oktaädrisoLc  Aggre- 
gate bilden,  von  den  übrigen  Salzen,  in  denen  sie  einge- 
mengt sind,  so  zu  trennen,  (Usb  rtlch  über  ihre  Natur  etwas 
BestimmteB  sagen  Hesse,  namentlich  ob  ü&,  v^»»  UkSx''«t£i«- 


Ranndsberg;    iCcuea  NstrotipboepliK 

Bcbeinlich  tat,  in  die  Katoj^orie  jeoRr  merkwürdigen  Verbin- 
dungen von  PboflpboTBfttiri',  Vanadinsttarc  (Kicscli<)knrc)  und 
Natron  grihOron,  welch«  BcrxcIinK  bcsvli rieben  hat  Denn 
ich  fand  PliOTphortättr*  in  diesen  Krystallen,  wie  llb«rhaapt 
in  der  ganzen  Salzmasso,  welclie  wesentlich  ans  fcohlcm- 
eaurvm  Natron,  kioBolBanrom ,  nnterHcbwcfligsaurem  Natron, 
Chtoroatriuia  etc.  besteht.  Bebiuidelt  man  die  ganze  Masse 
mit  WaBBßr,  ältrirt  das  aus  KieHeUänre,  Scbwefeleisen  etc. 
BcBtohcndo  ab,  und  lässt  Bic  in  der  KAlt«  kiyotalKsiren, 
eo  erhlLlt  man  znerst  dritulphofpfionavres  IVatrof  in  Krystallea 
Allein  diesB  ist  ein  neuea,  bisher  unbekanntes  Hydrat, 
welches  aicb  im  AoufiBeren  von  dem  24  At  Wasser  enthal- 
tenden Hehr  untcreebeidet.  Es  bildet  farbloHe  durchsichtige  i 
reguläre  Oklaidrr').  deren  Kaiiteiiwinkel  109*  S*  — 16'  — 2*  ' 
—  38'  —  46'  gefunden  wurden.  Sie  sind  einfach  licfatbrechend 
also  eicher  regulär.  An  der  Luft  sind  Hie  vollkommen  be- 
ständig, verwittern  nicht  in  uündesten ;  ihre  Auflösung  rea- 
girt  stark  alknliscb  und  giebt  mit  Silbersalzen  einen  gelben 
Niederschlftg  und  ein  neiitralcH  Filtrst.  Bei  elwa  100" 
Bchmelzen  sie  in  ibrem  Kr^atallwasaer,  verUenn  aber  das 
lotite  Atom  erat  beim  Glühen.  In  der  OIübbitKO  selmulu 
das  wasserfreie  Sals,  welches  nach  dem  WicderanflSsen  sich 
gegen  Sitbersalze  wie  vorher  verhält  und  frei  von  kohlen- 
aaoxem  Natron  ist. 

A.  PhosphoTäaurebextirtimung.  Die  AufiÖBUDg  wurde  mit 
einem  ecbwachen  Ueberschuss  von  aslpetersanrem  Silberoxyd 
get&llt,  der  ausgewaächcnt:  Niederschlag  in  verdünnter  Sal- 
peterallure  aufgelöst,  wobei  immer  ein  wenig  Chlorailber 
(entsprechend  einer  Beimengnng  von  0,1— -0,5  p.C.  Cblor- 
natriuin)  xurUck Illieb,  worauf  Ana  Silber  dmx'h  Ohlorwaner- 
■tofisKore  entfernt,  die  Plrasphorsilare  aber  durch  Magneaia- 
miacbung  gefällt  wurde.     Sechs  Versuche  gaben: 

20.16  p.c.  Phosphors&tirc. 

30.64    ,. 

ao.32   „ 
u^a   „ 

l0.GI>    » 
20,08    .. 


■  *■■  20.38  im  Mittel 

*}  Brleglol)    hat  bekanntlich    ein  Doppolsnlx  ron  Je    t  AtoiB 
^Mt^-^St  %q.  und  Nafl  cbeaf&Us  in  OlLtaidern  dnrgeiiteUt. 
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ß.  NatroHhtttmttntmg.    Dm  Filtrat   vom    phosphorBKiiren 

SUberoxyd  wiinln  luit  Oiltn-wn.ütt^ratofl'iiSure  zur  Abiieheidung 

des  SilberUberschuBses  versetzt .   die  Flüssigkeit  unter  Za- 

Mitz  von  joner  ab^eilaiDpFt   und   der  Rückitaiid   mit  Chlor- 

wnmonitiin   vrhitxt     Das   Cliloniatrinm   war  fr«   von  Kali. 

Htm  entsprechen: 

27,11  P.C.  Nalron. 
M^l    .. 

r,  «.65    .. 

1  S8,1S    „        im  Mittel. 

C  Waufrbalmmtng.  Eine  Probe,  anhaltend  auf  110" 
enuiict,  verlor  48,71  p,C,;  als  sie  bis  150"  erhitzt  wurde, 
fand  kein  weiterer  VerluEt  Btatt,  beim  Gl&lien  aber  ent- 
wichen noch  2,48  p.C.  Wasser,  so  tlaee  der  gesammte  Wasser 
gehalt  61.17  p.C.  beträgt. 

Hioniacb  enthält  das  Salz: 


Natron  28,12 

riiOHpliorsSur«  SOifS 
WlMBM M.IT^ 

»fl.ftS 


7,tS 
11,4« 


1^5 


I 


Die  Formel  KaiP  -f  'i^  aq.  verlangt : 

3  At.  NalroD  .=    <a  •=-  -njü 

t  At.  PbonpIiortlLurc   —    71  ^  SO.Ul 

20  AI.  Wa§8er  —  18(1  =  52,32 

3i4 


100 


At  WasBor  ^  2.61  p.C.   ist  nach  dem  zuvor  Ervrfihaten 
feaUsr  gebunden  ala  die  übrigen  19  Atome. 

Das  binber  bekannte  Drittel-Phosphat  des  Natrons  ent- 
hält bekanutlicli  24  At.  Wasser.  Es  krjstallisirt  in  mvIw- 
■eitigcn  Pri«mcn  mit  gerader  EndSäche ;  ob  es  aber  symme- 
trisohe,  wie  Graham  sagt,  oder  reguläre  sind,  ist  noeb 
uicbl  entsohiedeo,  denn  die  Beschaffenheit  der  vertical  ge- 
streiften Flilcben  verhindert  genaue  Measungen;  icb  habe 
(Ar  die  Kwntcnwiiikel  119"  55'— 121"  30',  oft  nahe  120" 
erhalten,  und  eine  optische  Prüfung  muss  entscheiden,  ob 
die  Prismen  zweigliedrig  oder  sechagliodrig  sind.  Kach 
Graham  schmilzt  das  Salz  beim  dUhen  nicht,  nach  meinen 
Versnoheu  üntert  es  stark  zusammen.  Nach  Gerhardt 
b&lt  es  bei  100"  gleichGalls  1  At  Walser  mirUck,  i.  h. 
2,37  p.c.;  da  aber  Oorhardt  6.2  p.C.  ang^\i\.,  w*  ■«'■ixift 


h 
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.dieBB,  wenn  die  Zahl  richtig  ist,  eher  2  At  (4,74  p.C.)  ent- 
Bprechen.  Dieeee  Wasser  soll  volbtäiidig  beim  Glühen  ent- 
weichen, während  Oraham  angiebt,  dass  im  geglühten 
Salze  noch  1  p.C;  Wasser  enthalten  Spin  kann,  dessen  Enlr 
femitng  ein  Zerreiben  and  wiederholtes  Glühen  erfordert 
Die  Zusammensetzung  ist: 


3  At.  Natron               =.    )3  —  2B,48 

1    „    Phosphoreäure    —    71  >=  18.68 

U   „    Wasser               ~  21S  —  56,84 

Graham. 
24,50—24,81 

18,60 
56,03-) 

380       100 

Das  haben  beide  Hydrate  mit  einander  gemein,  dass 
Bie  beim  Umkrystallisiren  an  der  Luft  durch  den  Einflnss 
der  Kohlensäure  zum  Theil  zersetzt  werden,  wobei  balb- 
phosphorsaures  Natron  anechiesst,  die  Mutterlauge  aber  koh- 
lensaures Natron  enthält.  Das  erstere  zeichnet  sich  durch 
die  Leichtigkeit,  mit  welcher  es  verwittert,  und  die  ihm 
eigene  Kiystallform  aus.  Das  aus  dem  oktaedrischen 
Drittel-Fhospbat  erhaltene  hatte  alle  Eigenschaften  des  ge- 
wöhnlichen phoBphorsanren  Natrons,  und  gab  bei  der  Ana- 
lyse: 

Natron  17,47  —  17,24 

PhoBphorsäure  19,65  —  20,34 —  20,48 
Wasser  61,20  —  61,22  —  62,47 

während  die  Formel  iJajP  +  25aq. 

»  At.  Natron  =    ,62  —  17,32 

1  Atr  PhoBphoraSuie -=    71  <=  19,83 

35  Ät.  Waeaer  —  225  =  61,85 


356      100 


erfordert 


In  den  bei  den  Analysen  dieser  Phosphate  erhaltenen 
Silber  niederschlagen  wurde  der  Silbergehalt  mehrfach  be- 
stimmt Der  gelbe  Niederschlag  aus  dem  Drittel-Phosphat 
(a)  und  der  aus  dem  HaJb-Phosphat  (b)  gaben: 


a. 


h.  Äg/fJ. 


Silberoxyd         82,6U       82,75  348  —  83,06 

Phosphorsäure  17,35 71  =  16.94 

99,95  419      100 


*)  Nach  eigenen  Versuchen  beträgt  der  GlöhTerluat  55,4  p.C,  so 
dasa  1,4  p.c.  Waaaer  zarückgebalten  irerdei). 


Dm  P)Topho8pl]at  ans  dem  geglühten  Halb-Phnaplmt  gab: 

Ag.F. 

Sllbcroiyd  ;U,76     332  =  7ü.ä7 

loo.öii    303  Töo 


Eb  darf  nicht  unerwähnt  bleib';n,  ilius  ilas  krjatalliiiirtii 
Priltol  Phosphat  iiiid  dae  aua  ihm  crhiLlteno  Halb' Phosphat 
Spitron  von  Vanadin  enthielten.  Dioacui  Uiuntandii  itchreibs 
icli  et(  zii,  daes  das  letztere  nach  dmv  Glühen  oiiion  gelb- 
lichen Silbern iediii'schlag  giebt,  und  auch  die  geglühte  py- 
rophosphorsaure  Magnesia  Öfter  gelblitdi  erscheint. 


XXIX. 

lieber  cubisclie  tind  liemiedrische  Alaunkry- 

slalle. 


b 


Von 
Carl  Itittcr  von  Han0r. 


Die  A lau n«tib stau a  krystallisirt,  wie  bekannt  in  halben 
Gestalten  des  regulären  Systcmcs.  Auf  einem  eigenthiiin- 
liehen  Umwege  golingt  es  indessen  ein  solches  kr)-sta11isches 
Kanetprodiiut,  bogabt  mit  allon  Eigcnschalten  eines  natür- 
licht-n  Krytlnllfr«,  ku  erhalten. 

Durch  künstliches  Eingreifen  in  den  Krystallisations- 
proce&B  auf  mechanischem  Wege  laReen  sich  wohl,  wie  ich 
durch  zahlreiche  Versuche  nachgewiesen  habe  ')  viele  Com- 
bi na  tionäll&cJiCD,  welche  um  Alaun  unter  unbekannten  Um- 
stSndon  zuweilen  auch  von  selbst  auFtroteu,  beliebig  an  je- 
dem Individnum  »ur  Entwicklung  und  seibat  «um  Vorhurr- 


*)  SitiiingNli^rictitc    der    Wiener    Anni-lcmic   der  WUseascbnften, 
Erjalallogciictincliu  EleoliAciiUiigcii  I.  II.  lU. 

laan.  t  fnkt  fJjiuiio.    XOIV.  4.  V% 
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Bchen  bringnn,  allein  ftn  koineiii  Akt  ro  rrlmltimm  Kry- 
stallc  können  <Iie  Oklädcräilchen  ganz,  oder  KlWt  nur  par^ 
tiell  znm  Verschwinden  gebracht  werdon.  An  einem  ans 
dem  Oklädcr  gt-tirClinitU^nen  Trtrarder  cntwickHt  eich  unmit- 
telbar mit  dem  erelen  Beginut:  einer  fortge Hetzten  Kri- 
stallisation das  zweite  Tetraeder,  nnd  «war  in  gloicher  Weise 
ob  sie  in  ciniT  analogen  oder  in  der  LöGiing  einer  damit 
inomorpheji  .SiibittnnE  stattfindet,  und  die  Aiisdebnung  der 
PlScliPn  dea  OogentetrafderB  nimmt  mit  nwffaliend  gesteiger- 
ter Schnelligkeit,  gegenüber  der  Vergi-Sssening  des  Krystal- 
Jcs  an  anderen  Punkten  zu.  Die  ganze  KTyMaUiüstionslbä- 
tigkeit  an  einem  so  geformten  Individuum  concentrirt  sich 
fast  allein  darin,  die  für  ein  rcgelmJiasigea  OktAdor  fehl- 
lendo  Masse  zu  ersetaen,  so  dass  gcwiseermaesen  nur  ein 
locali^rtes  Wachsen  des  Krystatles  stattfindet.  Es  geht  d^ 
raus  hervor,  dass  es  nicht  nur  liir  die  EryslalloiolekUle  der 
AliiuuBubetanz  eine  Uumtigliihkeit  ist  nach  der  Orieatining 
des  reinen  Tetraeders  sich  z«  gruppiren,  weil  eine  eolche 
Gruppirang  unter  den  dafür  gegebenen  gQnsligatcn  Umst&iK 
den  nicLt  Platz  greift,  sondern  dass  selbst  das  Vorherrschen 
des  einen  Tetraäders  ein  für  nie  erKwungener  FormKuatiuid 
ist,  der  sofort  verändert  wird,  wenn  man  dem  weiteren  Wachs- 
tluiuie  des  Krystftllefl  hinlängliche  Zeit  gönnt  und  ihn  unter 
UmstSnden  sich  fortbilden  Inest,  wo  «eine'  rSumlicben  Aiis- 
dobnung  nach  keiner  Seite  hin  ein  llinde. nies  entgegeustehL 
Wuhrend  nun  überhanpt  alle  auf  mechanischem  Wege 
hervorgebrachten  CombißatioiiBflächen  beim  fortgesetzten 
Wachsen  des  Alauns,  wenn  sie  auch  lu  wirkliche  Krystall* 
flächen  übergeben  (spiegelnd  werden)  immtr  wieiler  r>frttftttin- 
den,  so  giebt  es  dagegen  cbeniiBche  Mittel,  welche  in  der 
Weise  den  krystalli sehen  Auflimi  dieser  Substanz  beeinflus- 
sen, dass  eine  vom  reinen  Oktaeder  blfihmit  t'frfch'fHnr  Form 
entsteht.  Es  ist  nämlich  längst  die  Beobachtung  gemacht 
worden,  dass  nach  dem  Hinzufügen  von  kohlensauren  Al- 
kalien oder  Thouerdehj-drat  zu  einer  Alaunkisung,  diese 
dann  Würfel  beim  Krystalli^iren  «ibsetet  Diese  Agentien 
wirken  indessen  nicht  jederzeit  in  der  angedeuteten  Rich- 
tung. Mir  selbst  ist  es  bei  manigfach  abgeänderten  Ver- 
aiivhen  oiemals  gelungen,  auf  solchem  Wege  cubischo  AlaUB- 
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IcryKiille  xu  <trhalt«ii  und  da«  gleiche  ertvUhnt  auch  Otto  in 
seitiem  grossen  Lßlirbuche  der  Chemie*). 

Eine  Substans  gicbt  es  dagegen  deren  Vorhandensein 
in  eimir  Alannlögtmg  (Tlionerde»»Iami)  sl*te  die  Bildung  cn- 
biacher  KryatsJ!«  verunlasBt  und  diese  ist  kaustisclios  Am- 
moniak. 

Wird  eine  Anflöeung  von  Alaun  mit  Aetzammoniak  ver- 
letzt *o  entsteht  nach  dem  Hinzufügen  von  jedt^m  Ti-opfen 
dieser  Flüssigkeit  eine  Aiieacheidung  von  Tliouerdehydrat 
Allein  nach  einiger  Zeit,  ttnd  schneller  beim  Umschütteln 
verschwindet  der  Kiederachlag  wieder  und  man  kann  in 
dieser  Weise  der  Älannllisung  ein  beträchtliches  Quantum 
Ammoniak  suBCtKen  ohne  da^B  sie  dadurch  an  Klarheit  ver- 
liert Eine  so  prftpavirte  Löaung  liefert  beim  fi-eiwilligen 
Verdunsten  «u  jeder  Zeit  cubieehe  Kryatalle.  an  welchen 
aoch  nicht  die  geringste  Andeutimg  der  OktäderflScben  za 
b«obftchten  ist  Wird  die  Flüsaigkeit  erbititt,  so  trübt  sie 
sieb,  eine  der  eugetugten  Quantität  Ammoniak  entapre- 
«hendo  Monge  Tbonerde  scheidet  eich  aus,  und  die  Lösung 
liefert  dann  wieder  oktafidrisilie  Krystnlle,  Bei  sehr  langem 
Stehen  (selbst  in  verachloesenen  Gcfässen,  wo  keine  Vur- 
dnnstung  statt  linden  kann)  scheidet  die  Lösung  auch  von 
8«lb«t  Thonordchydi-at  aus,  aber  es  dauert  Monate  lang  bis 
«ic  die  Fähigkeit  verliert,  cubische  Krystalle  absetzen  ra 
kJlnnen  oder  hineingelegte  oktaedrische  Krystalle  in  cubische 
SU  verwandeln.  E«  treten  successivo  verschiodcnc  Stadien 
ein  in  welchen  die  Combination  mit  dem  Würfnl  noch  an 
den  ahgeselKten  Krystallen  verherrscht,  dann  mehr  surUck- 
tritt  wnd  endlieh  vollende  verscliwindct,  Wenn  ce  sich  da- 
her darum  handelt,  cubische  Krystalle  längere  Zeit  tortwach- 
sen  KU  lascen,  so  ist  es  n&thig,  um  ihre  Form  unvorJindert 
«n  erhalten,  sie  von  Zeit  «ii  Zeit  wieder  in  frisch  dargcistiOlle 
Lflsnngcn  von  cubischem  Alaun  etn&ulogen. 

An  solchen  Worfeln  von  Alaun  lassen  sich  nun  durch 
Schneiden  oder  Feilen  und  nacbhpriges  fortgesetztes  Wach- 
»en  in  gans  Ähnlicher  Weiso  Form  Veränderungen  hervor- 
bringen wie  aie  untnr  gleichen  Umatfinden  amokta^rischen 

*)  S.  inflage  S.  Bd.  Belte  ST8. 
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Alniin  ■■rriült  werOiiii,  ilocli  nln-r  mit  A'-r  Moi,1ißi'Ation,  das« 
fo  wie  dort  der  Grundlypua  des  Oklaädnrg,  hier  jener  dci 
Würfels  nicht  zum  Vcrscli winden  gobvnuht  w-tirdcn  kann- 
Schlrift  man  z.  B.  dum  WUi-r«*)  dii;  OkttiL^dcrflticb«»  an,  *o 
geben  eio,  wenn  der  so  präparirte  Krjaiull  in  eiu«  gestttUgto 
Lösung  von  basiacli  geniacbteiii  Alaun  gebracht  Vf\tA,  in 
wirkliche  Kryslallfläcben  fibcr.  aber  die  Krj'flHlli*«tioii 
schreitet  iinauegeaetzt  im  Siiine  dur  Wiirfulbildung  fort,  nnd 
da«  Endri^BitltHt  albr  derartigen  Kryalalüsation  ist,  da» 
gleich  wie  in  der  Lösung  des  oktaMriachen  Alatim  si-hüc*»- 
licb  stets  Oktaeder,  in  jener  des  utibiitcben  niicb  viuer  ge- 
wissen Zelt  iniiner  wieder  W'üri'el  oline  jedwede  Combina- 
tion  eicli  entwickeln.  Da  nun  ji^de  vom  reinen  Oktaler  dif> 
ferirende  Form,  vermöge  der  Tendenz  de«  Kr^-stallo«  itnnier 
wieder  in  diese  fundamenlali:  GeEtnit  übentngelion,  nur  als 
das  KeBiiltat  dncr  Rtattgeftindonen  Störung  wÄltrend  der 
Oruppirung  der  Rryatallnioleküle  erscheint,  so  berechtigt 
das  ähnliehe  Vorhalten  von  Kryslallen  in  basischen  Alauo- 
löeungen,  auch  hier  Abwciuliungen  der  Form  vuui  Würfel, 
nur  als  den  Effeet  von  Störungen  im  Krystallisalionapro- 
cesee  anzusehen.  In  der  That  lassen  sich  auch  Combina- 
tionen  mit  dem  Würfel  an  ciibisehen  Alaunkry«tnllon  nur 
durch  eine  Unterbreehung  des  Kryslalli-'^aMunt'liroceBsett  im 
geiMgneten  Momente  ßxiren. 

Aus  diesen  Uesultaten  lieas  sich  mit  einiger  Wahrschöin- 
lichkeit  Ecldieasen  dass  es  mit  Hilfe  jener  umrUwürdigen 
Kinwirknng,  welche  die  Gegenwart  von  Ammoniid;  auf  die 
krj'stallinische  Bildung  des  Alanns  ausUht,  dennoch  gelin- 
gen mliBse,  eine  Beuiiedrie  an  demscile»  hervorzubringen, 
denn  an  einem  aus  dem  Oktaeder  oder  Wui-fel  gOMchnittvnoa 
Tetraeder  konnte  sich  ofteiibar  in  der  batuseh  gemachten 
Lösung  Aä»  Gegentetraeder  nicht  entwickeln.  Und  diesa 
Voraussetzung  bestfitigle  siih  in  der  That,  aber  ce  ontste-. 
hcn  hiebei ,  wie  sieh  Gclwn  als  eine  noth wendige  ponse- 
quens  aua  dem  früher  angeführten  ergiebt,  nur  Tetraeder  in 
Conibination  mit  dem  Wüii'el,  In  der  Zwischenzeit  bi»  sich  au 
deni  gGKcbDitttio«n  Krystall  so  viel  Masse,  anlagern  kann,  als 
för  dievollfltiiiidige  Kegenerirung  di:s  Wiirfr-ls  erforderlich  ist, 
»erden  nämlich  die  an geschntTenenTetraüdeiäächeiispiegcInd, 
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and  der  dorn  woilcre»  WAch^Uuim  entzogene  Kristall  zi^igt 
nun  die  kllnBÜich  hervorgenitnio  Homiodrie.  VollBlitndig 
and  schön  gdinf;!  indessen  dor  VotbuuIi  nur  an  kleinen  In- 
dividuen. 

In  kryst^lloj^enc  tisch  er  ßozii^hung  dürfte  Am  Ergcbnias 
dieser  Beobachtungen  noch  in  einer  Anderen  Richtung  von 
einigom  IntoreBso  sein,  und  nwar  in  90  ferne  als  hier  auf 
mucbaniecliem  Wege  Krystnllfl Rehen  hervorgerufen  werden, 
die  von  seibat  gar  nicht  iiuftieten.  Ich  habe  nilintich  unter 
'Btinderten  wfirfi^I  förmiger  A  lau nkry stalle,  wenn  Bie  in  einer 
blnlängtich  mit  Ammoniak  versetzten  Lösung  entstanden, 
niemals  das  Auftreten  der  Tetraöderflfiehen  beobachtet 

VAnf  Kigenthümlicbkeit  cubisehor  Alanulösnngen  ist,  dasa 
Krytütalle  in  derselben  nur  ausHorordentlich  laugsam  wach- 
ten. Ein  oktaSdriscber  Krystall  nimmt  in  der  ihm  entspre- 
chenden L5snng  während  der  gleichen  Zeit  unverhältnisa- 
ni&«i<ig  rascher  an  Vohiineu  xvl  Es  rilhrt  zum  Thell  daher, 
das»  die  mit  Auinioniak  versetzte  Lösung  langsamer  ver- 
rlnnfitet.  Um  daher  grössere  «■ärfol  form  ige  Krystalle  zu  er- 
halten, ist  es  nöthig  oktaednsche  Krystalle  in  die  basinche 
LÖBung  zu  legen.  Solche  verhallen  sieh  dann  wie  verletzte 
Ki-ystnik-  darin,  eine  prflcipilirte  Krystallisatinn  findet  stattj 
Und  sie  verwandeln  sich  ziemlich  rasch  in  Würfel.  Noch 
leichter  gelingt  dieas  wenn  man  aus  solchen  Würfel  schnei- 
S«t  und  sie  darin  fortwachsen  Intest.  Atif  diesem  Wege  er« 
EBlt  man  dnrcheichtige  Würfel  während  der  schon  vom  Be* 
ginn  cuhisch  gebildete  Alaan  stets  nndnrchsichtig  ist,  was 
aber  entsihieden  von  mechanisch  eingeschioBsener  Tbonords 
faerrOhrt,  da  bei  längerem  Stehen  die  mit  Ammoniak  ba- 
'hiach  gomavhten  Lösungen  't'bonerdehydrat  ausscheiden. 
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lieber  die  Abscheidung  des  Mangans  bei 
analytischen  Arbeilen. 

B  ^^^  ^1 

^>  Dr.  C-  Snb«  in  Freiber^.  ^| 

Dio  Rrfakrun;;  bat  mir  i^lehrt,  dau  boi  nnftlytiEcben 
AHioiton  Ansager  namentlich  dann  mit  groflsfin  Sobwicrig- 
keiton  zii  kUnipftn  haben,  wenn  der  za  untevunchanilii  Köi^ 
per  Mangitnvurhiiulungen  enthlUt.  Ist  da«  Mangan  in  nur 
gc't'in^(;r  Mengi^  vorhanden,  bo  wird  bokaontUcb  durch  Am- 
moniak alles  Mangan  mit  Eisenoxyd  und  Thoncrdo  susam- 
nien  ausgcHillt,  und  bietet  die  TrüDOung  gGnimnter  Körper 
keine  weitere  Schwierigkeiten,  da  durch  Schmeleen  mit 
kohlcnaanrem  Natron  und  Auitlaugon  die  Thonerde  entfernt, 
und  darauf  durch  essigstnu-os  Natron  Kieen  von  Mangan 
mit  Lcichtigküit  (juantitativ  getrennt  werden  kam). 
Schwiengktitrn  stellen  sich  nb<.'r  dann  ein,  wenn  dio 
Meu}(e  des  nbzuKvhcidenden  Maugane  einigenuassen  er- 
heblich ist  Es  tritt  alsdann  der  Fall  ein,  dasa  nicht 
allein  der  Niederschlag,  durch  Ammoniak  i>ntBtanden, 
MiingAU  eutliält,  sondern  es  wird  die  Arbeit  namentlich  da- 
durch umständlich ,  daas  die  vom  Niederschlag  abfiltiirto 
FlüBsigkoit  abgedampft,  und  der  KUeksuiDd  zur  Verjagung 
der  Ammoniakealze  geglüht  werden  muss,  um  in  dem  Rück- 
atiind,  nachdem  mau  ihn  in  Lösung  gebracht,  diese  neutra- 
litiirl,  endlich  durch  Eintejteu  von  Chlor,  das  Mangan 
auslallcn  und  bc-^ttinimen  zu  können.  So  genau  diese  Be- 
Btimmungsiirt  aach  ist,  bat  die  Erlahrung  mir  doch  gezeigt, 
dasB  L!8  Anfängern  sehr'  hütiÜg  nicht  gelingen  will,  das  Man- 
gan durch  Chlor  vollständig  abeuBeheidcn,  auch  wenn  dio 
Lösung  wiihrend  des  Durchleitens  von  Chlor  orwfirmt,  und 
daranf  mit  Ammoniak  versotKt  und  gekocht  wird.  Eb  tritt 
dann  der  Uebelstand  ein,  dass  Mangan  mit  dem  Kalke,  ja 
mit  der  Magut!eia  noch  zugleich  ausgeschieden  wird. 

Sehr  leicht  auBzufUhren  und  etwa«  weniger  nmaUnd- 
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lieh  scheint  mir  folgende  Absch3idung  dea  Maa^aus  sa 
xa  eein,  uator  der  VorntissetzuDg,  dses  da»  Mangan  ia 
gröuerer  Menge  vorband ea  ist. 

Die  gftlzMure  Lösung,  weldio  roBultirt,  nachdem  man 
die  KieseU&urc  von  dem  zu  U]itei-8ni>h«ndon  Körper  abge- 
Buhiedon  hat.  wird  etwas  eingedampft,  wenn  sehr  viel  freie 
Säurrj  vorhanden,  mit  kohlunfiaurem  Natron  etwas  nentrali- 
&irt.  und  die  noch  saure  Lßsong  in  eine  PorccIlaDBchale 
gebracht  nnd  zum  Kochen  erhitzt.  Zu  dieser  kochenden 
Lösung  Kolzt  man  frisch  bereitetes  nnd  auf  nassem  Woga 
dkrgvfittlUes  Quecksilbenixyd,  welclies  ninn  in  einer  Flasche 
ü>  WitBBer  suspendirt,  vorräthig  hült.  Man  unterhält  das 
Kochen  der  Flassigkeit  ein  bis  ein  und  eine  halbe  Stunde, 
JQ  Dach  der  Menge  des  Mangans.  Während  dieser  Zeit 
wird  doe  Mftnganoxydnl  zn  Manganmiperoxyd  oxydiit,  und 
mitdemMangatiBuporoxyd,  welchen  ausfällt,  nilltzugleich  alles 
Eisenoxyd  und  alle  Thonerde  aus,  nährend  Kalk  und  Mag- 
nesia in  LÖEODg  bleiben. 

Man  setzt  so  viel  QueckailbtTOxyd  zu,  bis  selbst  nach 
lllngereui  Kochen  der  enlalandene  mL'hr  oder  weniger  dun- 
kel goi^rbte  Kiederschlag,  noch  immer  die  Farbe  des  Queck- 
sUberoxydö  erkennen  lüsst. 

Durch  einige  Uebiing  gelangt  man  leicht  dahin,  dem 
Niederschlag  auzubcfaen,  ob  genug  Queckeilberoxyd  zugesetzt 
ist.  Der  KioderBchlag  kocht  ohne  zu  slossen,  läset  sich  leicht 
filtriren  und  ans  was  eben. 

Zweckniiüsig  ist  es,  den  Niederschlag  auf  einem  gewo- 
genen Filter  zu  filtriren.  Fast  immer  läuft  das  Filtrat  trüb 
Ton  dem  Filter  ab,  es  scheint  diese  Trübung  von  einem 
gebildeten  basischen  Queek^ilber^alze  herzurühren.  Die 
Trübung  verschwindet  nugenbliefelich,  ao  bald  man  die  Lö- 
sung mit  Salzsäure  sauer  macht.  Li  diese  saure  Liisung 
leitat  man  nun  SehwefelwasaerstofF.  wodurch  Schwofelqueck- 
silber  ausgefällt  wird.  Nach  dem  Filtriren  bestimmt  man  in 
der  Lösung  Kalk  und  Mngnosia  nach  bekannter  Art. 

Der  Niederschlag,  welcher  durch  Kochen  mitQueckfiO- 
beroxyd  entstanden,  wird  auf  einem  gewogenen  Filter  filtrirt 
»od  nach  dorn  Trocknen  bei  lOO"  wird  ein  Theil  des  Nie- 
derKblagB  Tom  Filter  genommen,    in  Salicsäure  gelfist  und 


das  Quecktilburoxyd  durcli  SchwufolH-iui«ontofr  aut(gi<IUIt 
Niich  lit^ui  Fillrirc»  aad  Oxydiren,  bL-sthnint  dioii  Ki»eiioxyd 
Mangaiioxydul  und  Thonorde.  durub  AusmilcrD  mit  kohlen- 
saurem Katron,  und  tnniut  siililiL-ttslidi  diese  drei  Kärpcr 
duri^h  ZuHniiiiiiiiimehmele<Mi  mit  Soda  i^lc.  iiticli  bnkiuintir 
Weise.  Natürlich  kann  man  das  erhaltene  Schwefelqueok- 
BÜbor  immer  wietlor  zu  Quccksilboroxyd  vcrarbfliton. 

AU  Beleg  IHlr  Ai»  Klitgrthuillc,  führe  ich  eine  von  mir 
nach  obiger  Weise  gemachte  Aualyae  eines  Brniinspathea 
von  Freiberg  an.     Dereelbe  bestand  ans 
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1)  Einige  Derivate  des  Clilor-  und  des  Broiuucetyis._ 

Von  H.  G  al. 
(Campt  read.  t.  S8.  p.  lOOft.) 

Emfath-gtcklortes  Chhrncr.iyl,  CJTiCIO,,CL  Diese  Verbf 
düng  ist  ethiin  von  Würt»  bei  Einwirkung  von  Clilor  auf 
Chloracctyl  erhalten  worden.  Ich  gedachte  sie  dnrcti  Be- 
hnndluiig  von  Monoithloressigaüiue  mit  Phosphorsupercblorid 
dralc'ticu  zn  können.  Bekiiuntliuh  hat  Cahours  durch 
Einwirkung    des    letzteren    auf   kryatjJUaii'baro   Essigsäuro 

*    '  llf^J  ^*s  Chlqracetyl  eihalten  und  ob  war  daher  natlir- 

lieh  ansune)inien,  dnss  dnri^h  Behandlung  der  einfach  geehlflnen 

KstigxBiirc    *    '      H  K*»  mit  Phosiihorsuperchlorid  das  einfach 
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gechlort«  Clilonwftyl  entstehen  werde.  Das  i«t  nach  in  dor 
That  der  Knll,  aber  ew  bildßt  sich  gleichzeitig'  Flioaphw- 
oxyclilorUr  welches,  da  ea  dntaelben  Siedepunkt  hat',  nicht 
von  pretorer  Verbindung  getrennt  werden  kann.  Dag^cn 
gelingt  die  Diirstethiog  des  einfach- gechlorten  Chlomcetyl 
bei  Anwendung  von  Phosphnrchlorür,  in  welchem  Falle  sich 
neb«n  deniselbon  ChlorwaBsersloftsäiire  und  phonphorige 
Shiire  bildet,  nach  lolgendcr  Oloichnng; 

3.0,H3CI04  +  2,PCIs  =  3,C,H,CI0,.  Cl  +  3.HCI  +  PO,. 

Die  Scheidung  dieser  Substanzen  gelingt  leicht  dnrch 
Detitillation  und  man  erhält  eiai;  hei  110"  siedende  farbtöBe 
FlÜBBigkeft,  welche  an  der  Lnft  raucht  und  ein^  eehf  rei- 
zendon  Dampf  verbreitet.   Die  Analyse  gab  folgondo  Zahlen: 

0.911  Substanz  gaben  0.147  HO  und  0,716  CO,. 

0.225  SubBtttoz,  gabtn  0,564  AgCl. 

T    Bcrecliaot.  Oefundea.' 
C      21,4  21.2 

H        1,7  1.8 

Cl     62.4  62.8 

Dae  einfach  gechlorte  Chloracetyl  ist  identjech  mit  dem 
Chlorglykolyl  und  gicbt  bei  Behandlung  mit  kgchendw 
KolilüHung  in  der  That  GlykolsiLure.  Wii-ft  man  es  in 
Waeeer,  so  findet  lebhafte  Einwirkung  und  Bildung  von 
ChlorwaNeerstolTsiüire  und  Monochlerossigsäine  statt.  Daa 
bvBtc  Mittel,  diesfiSSnre  zu  erhalten,  besteht  darin,  einfach 
gechlortes  Chloracetyl  un  der  Luft  stehen  zu  lassen;  nach 
wenigen  Tagen  wird  die  Flüeeigkeit  zu  einer  aus  Mono- 
chloroBsigsfiure  bestehenden  krystalliniechen  Masse. 

Auch  Alkohol  wird  lebhaft  von  dorn  einfach  gechlorten 
Cliloracetyl  «n^'-griften;  sfiltigt  man  dio  Klüssigkvit  mit 
fcoblensaurem  Natron,  so  erhält  nutii  CiitoFnatrinni  untl  eine 
bei  145<*  siedende  Flüssigkeit,  welche  MenuchloreBsigsäur»- 
ftiher  ist 

Einfath-gebromieii  Chtoracetyl,  CjHiBrOj.CI.  Erhitzt  man 
1  Acq.  n'ines  Cliloracetyl  mit  2  Aeq.  Brom  in  verachloBsener 
RShn?  auf  100",  so  zeigt  sich  beim  Abbrechen  der  Spitze 
der  Röhre  eine  Entwickelnng  von  OhlorwasBcrstoffsJiuro 
mid  in  der  Röhr«  bleibt  eine  bei  149"  siedende  Flii&ü^%\S. 
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weldie  du  to»  otir  B«lion  beschriebene  ein&tch-gebroiiite 
Bromacetyl  ist  (t.  diee.  Joum.  88,  438.) 

Zar  Dantoljung  der  gebromlcD  Derivato  dos  Cblor- 
acc^Im  musstv  ftlsv  ein  andorur  Wvg  «ingMohlftgcti  wurden.  ■ 
Maii  beiititati;  Hm  Vinrhidten  des  Phoaphorcblorijr  xu  Moiii>-| 
bromeesigBäure ,  das  dem  zur  Monochloreesigaäure  äbolioh 
ttois  muHte,  was  nuch  in  der  That  der  Fall  ist.  Wenn  man 
3  Acq.  MoiiobrotnesBigKäure  mit  2  Äeq.  PhoBphorchlorür  ia 
eiiiur  Itetorb;  deHtülirt,  »o  crliält  iiiiin  eine  Ewiaetien  133 
bis  135"  Hiedonde  Flüssigkeit  Diese  ist  das  einfaol>-gc- 
bronite  Cbloracelyl  wie  die  Analyse  bestätigle. 

0^19  Substanz  gaben  0.106  UO  und  0.2&4  CO,. 

0,190  ^abltaiiz  gaben  0.397  ÄgCl  +  ÄgBr. 
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Gefunden. 
C  lß.2 

H  1.3 

Cl  +  Br   73,3 


Bure  ebnet. 
H9 

1.2 

72,7 
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Diese  Verbindung  raucht  an  der  Luft  unter  Verbrei- 
tung dicker  Dämpfe;  sie  ist  fnrbloti,  Hlrbt  eidi  abc-r  iiiit| 
der  Zeit  rüthlich.  In  teuchtc^r  Lttft  entwickelt  sich  Chlor- 1 
wassentofTeüure  und  es  entstehen  schöne  Krystalle  von 
Mo n ob rom essigsaure.  Mit  Alkohol  gicbt  sie  ant«r  lebhaflur 
Einwirkiuig  ChlorwasBerBtolTsnurer  und  MonobromeBsigrturp- 
ätlier,  eine  stark  reizend  riecliende,  bei  159"  siedende  Flls- 
sigkeit 

Bmfack-gechloriti  Bromaceti/I,  CtHsCIOi,Br.  Diese  Ver- 
bindung ict  isomer  mit  der  vorigen  und  ihr  ausserordcntlidi 
ihnlich.  ihr  Koehpunkt  und  ihre  physikalischen  Eigenschaf- 
ten sind  dieselben,  dagegen  sind  die  chomischon  Eigen- 
Bchaftcn  beider  Verbindungen  wesentlioh  vcnchiedni.  So 
giobt  die  eine  an  feuchtir  Luft  BrADiwasscntoffsinre  and 
MoDochlcressIgBAnre,  die  andere  Chiorwa&seratnffaKnr«  Bsd 
Monoliromeseigsaure.  Beide  werden  sehr  lebhaft  von  Al- 
kohol angegriffon.  das  gechlorte  Broniacctyl  giobt  dabei 
Brom  Wassers  tolTi«iiurt!  und  Munochlort-svigsaurelLtlifir,  das  ge- 
bronite  Chloracetyl  dagegen  ChlorwasserstoffsBurc  und  MoBO- 
bromeasigeaureäther. 

Die  DavetcUiing  des  gechlorten  Bromacctyl  geschah  auf 
die  ecbon  beechriebeue  Weise,   nur  wurde  das  Fboepboc 
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bpomfir  nicht  fertig  gebildet  angewendet,  sooderu  qtatt  dessen 
3  Acq.  Monocbloressigsäure  mit  2  Aeq.  rothem  PhoBphor  !n 
eiovr fielorte  gemiacht  und  durch  einen  aufigezogenen  Trichter 
6  Aeq.  Brom  ziigegoBBcn.  Die  ßeaction  ist  sehr  lebhaft 
und  durch  Destillation  erhält  man  elae  farblose  Clüseigkeit 
die  dae  eiofach-gechlorte  Brouiacetyl  ist,  wie  die  Analysen 
loigtCD. 

0,841  Substanz  gaben  0,465  CO,  und  0,113  HO. 
0,325  Subataau  gaben  0,682  AgCl  +  AgBr. 

Bcrechncl-        deiaatlea.  ' 

G  15,0  15.2 

H  1,4  1.3 

Cl  +  Br  73.0  73,3 


2)   (leber  die  CyanwMscrsloRsänrr. 

V«n  BuHsy   und  Buignet 
(Compt.  rend.  t.  LVin,  t>.  Tffi  >.  IMI.J 

Wenn  man  die  waeeertreie  CyanwasoeratofTsäure  nach 
Gay-Liissac's  Vcrfahn^n  durstolH,  indem  man  1  A^q. 
CyanqueckMlbuf  mit  1  Aeq,  Salzsäure  destillirt,  die  Dampfe 
Ober  Chlorcaictum  tcit«!  und  in  einer  killt  gelialtenen  Vor- 
lage anffkngt,  so  erbitit  man  nur  l  von  der  borcchnelcn 
Menge  d<:r  Sfturo.  Der  Rest  gfht  erst  in  hoher  Temperatur 
aber,  dabei  doetillirt  aber  gleichaeitig  ao  viel  WaBser, 
dasa  das  Chlorcnleiuiii  serflieftst  und  man  deuimich  keine 
WABserfroie  Hfiurc  erhalten  kann 

l>io  VcrC  haben  getiindcn,  dais  der  im  Destillat  fehlende 
Theil  dni-ch  da»  entstandene  Quecksilberchlorid  »urückge- 
balten  wird,  und  da«s  mau  diiri^h  Zueatz  von  Chloi'anuuo- 
nium,  behutfi  der  Bildung  von  Qtieeksilbei-ehlorid-Chluram- 
mobium,  welehos  keine  sükhe  Anziehung  z»r  Blausaure 
leigt,  95  p.U.  von  der  berechneten  A>i*beute  an  wasserfreier 
CyanwaKeerelofTB&ure  erluilt,  bei  einer  eo  niedrigen  Teoi- 
poratur,  dass  nur  sehr  wenig  Wasser  mit  Übergeht. 

B(nm  Mischen  von  Cyanwasaerstoffsäuro  mit  Wasser 
tritt  Tempuraturcmicdrigung  ein,  wie  folgende  Venutihdreiho 
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4     .. 
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Die  Btftrket«  TenijierfttureriiiedriguDg  findet  ako  statt 
beim  Wisthen  von  3  Apq.  WaBser  mit  1  Aeq.  SSur«,  d.  h. 
Leim  Mischen  gleicher  Gewichte  Leider  Flüseigkeilen  (CyH 
=  27;  3.HO  =  27J. 

Dieses  Linken  der  Tem\teTilw'iii'  Pol^e  dßr  Vliachang 
Leider  Kflrper  künole  mno  glaaben  rühre  von  einer  dfthei 
stattfindenden  VoliimTergr8sfternDg  her.  Der  Vei-euch  «cigt 
jedoch,  dass  boim  Miechen  von  wasserfreier  Blausäaro  mit 
Wawier  eine,  ziemlich  beträchtliche  ZiiBamuii^n/.iohung  statt- 
findet,  wie  folgend«  Zahk'n  beweisen: 


Wasserfreie  Siuro. 

1  A«q. 

^  '• 

1  .. 

1  ., 

1  „ 

1  ,. 

1  .. 


Wasser.    Zusnnimcnxi<!liung  la 
Vol-J'roc, 


1  Aeq. 
U  .. 

2  ., 
2S  „ 

3  .. 
34  « 

4  .. 


3,28 
5,41 
6,03 
ft.ll 
8.23 
5.SÖ 
4,08 


Die  wKBBCrfrcie  Blatisiltire  sowie  ihre  Listing  in  Wmu7 
wirkt  niclit  anf  das  polarisu-te  Lieht. 

\N'asaerfrcie  Blausäure  wirkt  auf  Quecksilberchlorid 
nicbt  ein,  dio  Blausäure  siedet  bei  demselben  Orad  als  wodb 
dai  Chlorid  nicht  vorhandfii  ist  Bringt  man  aber  wASsorhsl- 
tige  BlnnHJture  damit  zusumiueu,  so  findet  Einwii'kung  sUlL 
Bei  Anwendung  von  3  Grm.  wasserfreier  Blansäore.  12  Gnu. 
Wasser  und  15  Grm.  Quecksilberchlorid  lüet  «ich  IctBterM 
sofort  und  zw.ir  unter  einer  bis  15"  betragenden  Tempcrator- 
erhBhiing    and    während    wäasrige    Blaiwäuro    von    dieser 
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trki*  lii"!  40"  zu  »iedc^n  beginnt,  koeht  sie  bei  Gugen- 
WÄit  des  Cijlini<i»>ist  bei  55".  Deuuoch  scbuint  kcirnt  Ver- 
lüodnug  in  bestimniten  Verhält tiisBen  Kvvisclien  beiden  K<3r- 
porn  zu  cntetchcD,  wie  man  iiftmentlifh  nacb  dieser  Teiii- 
perottiTerhöhtirig  verinutbcn  könute;  denn  wenn  man  jene 
Lteiuig  über  Äctzkalk  im  Vaeuo  bei  einer  8°  nicht  äber- 
stcigcnden  Wärme  verdunsten  läeat,  so  bleibt  reines  Queck- 
ailbcnhiorid  zurück,  und  bei  vorsichtiger  DeBtillntioii  dieser 
Lösting  bis  8ur  Trockne  erhält  man  die  gaoEe  Menge  der 
BlaiiBfiure  im  DuHlillat  wieder. 

Uebergicsst  tunu  Queeketlberchlorür  mit  wasserhaltiger 
BlfituKuro,  60  wird  dosodbo  augenblicklieb  grau  und  ist  nun 
in  ein  Oemiech  von  Chlorid  mit  metallischem  Queekaüber 
umgewandelt,  jedenfalls  in  l-'olge  der  Vei-waudtÄclmft,  wolcho 
die  b.hiiuäure  xmn  Chlorid  zeigt.  Wasserfreie  Süure  vep* 
ändert  das  Chlorur  nicht. 

Die  Verf.  haben  l'erner  die  Einwirkung  untersucht, 
vdclto  verschiedene  Salze  auf  die  äpaiinkrAft  des  Dampfes 
einer  wasserhaltigen  Säure  auäübeu.  Sie  wendeten  dnv^u 
eine  Säure  an,  die  aus  1  Vol.  wasserfreier  Blausäure  und 
4  VoL  Wasser  bestand,  und  versetzten  sie  mit  einem  gerin- 
gen Ucberschuas  der  verschiedensten  Salze,  Dabei  zeigte 
aicb,  duEs  durch  die  meisten  in  Fulge  der  Bindung  des 
Wassers  die  Spannkraft  der  Dämpfe  grösser  wird,  wilhrend 
andere,  darunter  hauptsächlich  das  Quecksilberchlorid,  in 
Folge  soiiior  Verwandtschaft  anr  wasserfreien  Säure  die 
Spannkraft  dt«  Dampfes  bedeiileud  vermindern.  Einzelne 
Salz«  wie  z.  li,  waaserfreiea  Chlorcalcium,  Chloinatrium, 
Chlorainmoninm  und  kr^fetaUisirtos  schwefelsaures  Mangan- 
oxydul bewirken  sogai"  eine  Scheidung  jener  wässrigeD 
BlaiiR&tirc  in  eine  Salzlösung  und  eine  darauf  schwimmen- 
de au»  Blnu»{iiire  imd  Wasser  bi^Eleheude  Schicht,  deren 
Concentration  je  nach  der  Natur  und  der  Monge  dos  angewen- 
deten Salzes  wechselt.  Die  Menge  der  auf  eulche  Art  aus- 
gc»<;bicd<nivn  Säuro  steht  aber  durchaus  nicht  im  Vorhält* 
nit»  zur  Verwandtschaft  des  zugesetzten  Salzes  zum  Wiiaaer, 
Auch  weisser  krystallisirter  Zucker  bewirkt  eine  solche 
^(^renputig  ia  swei.fichkhten., 
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3)  ücber  das  Digilalin. 

L.  Grandoa«  (Conipt  rentL  t.  58,  p.  1048)  hat  durch 
quantitative  Voniicfav  nachgewiesen,  im  ak*h  dw  DigibiHn 
sowohl  KUR  rüintr  aIb  auch  ans  einer  mit  anderen  Alkaloiden 
und  mit  thierischen  Substanzen  gemischten  Lfisnng  sehr  gnt 
dnrch  DijdyBc  abscheiden  lässt.  eelbat  aus  Lösungen,  welche 
in  100  C.C.  nur  0,01  Grm.  DigitaHn  enthalten.  Nach  24 
Stundnn  nnterbriclit  man  die  Dialyse  und  dampft  die  FIQb- 
sigkeit  in  einer  gewogeneu  Plntinechale  ein.  ßei  dieser 
Oclogonheit  suchte  er  nach  einer  charakteristischeren  Ro- 
action  des  Digitalius,  das  man  bis  jetzt  von  den  anderen 
Pflftuzengiften  nur  durch  die  grüne  Färbung  unterscheidet, 
welche  dasselbe  mit  concentrirter  Salzsäure  annimmt,  «ne 
Rcaction.  welche  nicht  entscheidend  ist,  da  sie  auch  andere 
l'tlanzenstolVe  aeigen. 

Der  Verf.  glaubt  in  der  aufeinanderfolgenden  Anwen- 
dung von  Schwefelsäure  und  BromdSmpfen  ein  Mittel  ge- 
funden zu  haben,  die  geringsten  Spuren  Digitalin  nacIiKU- 
wciscn.  Reines  Digitalin  fUrht  sich  mit  concentrirter  Scbwc- 
felsfiure  braun  (Terra  ik  Sirna),  wird  nach  einiger  Zeit  wcin- 
roth  und  auf  Zusatz  von  Wasser  augenblicklich  schmutzlg- 
grttn.  Beim  Abdampfen  einer  verdünnten  Digatilinlüaung 
tritt  mit  Schwefelsliure  eine  jo  nach  der  Menge  de«  Digi- 
talina  mehr  oder  weniger  dunkle  braunrollie  Färbung  ein, 
bei  sehr  geringen  Mengen  des  Alkaloids  {z.  B.  0,0005  Grm.) 
eine  Rosafarbung  ähnlich  den  BlUtlurin  des  l'ingethutcs. 

Setzt  man  mit  Schwefelsäure  befeuchtetes  Dlgitaltn 
BromdHmpfen  aus,  so  f^rbt  es  sich  je  nach  der  vorhandenen 
Menge  vom  dunkelatim  Violet  bis  zum  Malvenviolet  Die 
Färbung  ist  noch  hei  0,0005  Grm.  DigitaÜn  und  solbat  bei 
noch  geringeren  Mengen  sichtbar. 

Morphin,  Narcotin.  C'ode\ii,  Narcei'n,  Strychnin,  Brticin, 
Ätropin,  Solanin,  Salicin,  Santorin,  Veratrin,  PhloridzED, 
Datnrin,  Amygdalin,  Asparngin,  f'nnlharidin  und  Caffelo, 
welche  der  Verf.  ebenso  bebandelte,  zeigten  diese  Färbung 
nicht 

Nach  J.  Lefort  (Compt  rcnd.  t.  58,  p.  24)  kommen 
im  Handel  zwei  Arten  von  Digitalis  vor,  das  eine  lösliche 
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Tcoimnt  aus  Deutschland  (Merck),  Ans  andere  nnlBsliche 
wird  in  Frankreich  nach  dem  Verfahren  von  Ho lo olle 
nnd  Quevenne  dargestellt. 

Dns  lösliche  Digitalin  färbt  sich  weniger  und  langsamvr 
grQn  mit  Salzsäure  als  das  tinlösliche.  ChlorwftSBerHlotl'gaa 
fUrbt  das  unlösliche  dunlcelgrlln,  das  lösliche  dankelbraan 
nnd  dabei  entwickelt  das  unl&sliche  einen  Gernch,  der  gant 
an  den  der  Blätter  von  Digitalis  erinnert,  während  dieser 
Qvruch  b«i  dem  Ifielichen  viel  weniger  charakteristiauh  auf- 
tritt. Unter  dem  Mikroskcij)  saigt  sich  das  löshebe  als  aus 
bestiromicn  Kryetallen  bestehend,  während  das  unlösliche 
als  ein  nndurchsichtiges  Gemenge  von  mindestens  zwei 
SulistanKCn  ci-Echcinl.  Die  Sultstanz,  welche  mit  Salzsäure 
die  OrOofllrkung  hervorbringt,  scheint  detu  löslichen  sowohl 
als  dem  onlöslichoii  Digitalin  nicht  aneugehörea,  sio  ist  ohne 
Zwoifel  fiflchtig  lind  ertheilt  dem  Digitaltn  seinen  eigen- 
tliQmliehen  Geruch.  Beide  Arten  dos  Digitalins  gehen  durch 
die  Mcmbrau  und  können  durch  Dialyse  von  anderen  Stoffen 
geschieden  werden.  Die  Bitterkeit  des  löslichen  und  un- 
Ifiatichen  Digitalins,  die  Grtinfjirbiing,  welche  beide  durch 
CblorwaaseralofTsäure  annehmen,  und  der  charakteristische 
Oemch  nach  Digitalis,  den  sie  mit  Chiorwasserstoti'gas  ent- 
wickeln, sind  genügende  Eigenachattcn .  das  Alkaloid  zu 
erkennen,  wenn  es  in  nicht  xn  kleinen  Mengen  vorb&u- 
don  ist. 

4)  Anwendung  von  Gel  za  liydraulisclien  Cementen. 

Schon  früher  ist  von  Kublmann  der  Vorschlag  ge- 
macht worden,  dem  Verderben  des  Cements  im  Seewasser 
dadurch  vorzubeugen,  dass  man  das  Gemäuer  mit  einer 
Firnissschicht  ttberRieht,  und  auch  Robin  et  machte  die 
Beobachtung,  daas  die  mit  einer  dtinnen  Schiebt  von  Lein- 
ölfimisB  Uberstricbenen  Öffentlichen  Monumente  sich  sehr 
gut  conservirten.  Es  war  demnach  wahrscheinlich,  daas 
durch  Zumischen  von  Oel  zum  Cemcnt  dieses  sehr  wider- 
standsfähig gegen  die  Einwii-kungen  des  Seewa^sers  ge- 
macht werden  könne.  De  Sain  t-Cricq-Cnsaux  (Compt, 
rend.   L  97,   pag.   70ß)   theitt   nun  aua  dam   1? t ft.iiWS.'ii.- 
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Jflumfti   Tom  Mai  182!)   ro1ß:i:''n(l«   iiitcrt-vunte  ß«obAehttiog] 
mil,  welche  die  oboii  susgcäprocheiie  VerntuÜiuiig  volIitSti- 
dig  hftstilti^ 

Beim  Aiisbessera  eines  «pmiischen  SchiBes  Ed  Cbarlct- 
town   fand   sich   im  nnton-u  'l'lieil  de»  Scbiffos  eine  so  feet 
Aiii  Uolze  hal'tei}d<!  Cemi-ntsvhicht ,    da»   man    nie   mit   der 
Axt  losschlagen   muBste.    Jier  Ünpitiin    gnb   zur  Bereitung 
des  neuen  Cementa  an.  man  solle  echr  guten  Kalk  mit  mSj;-  j 
liehst    wtni^  Wnnser   lotschcn   und   da«   vrknilct«   und    sehr  I 
fein  gesiebte  Piilvei'   mit   bo    viel   iMethlhraii  miscUeii,    da»    " 
CS  die  Coneistenz   duis  Glasorkilts  annimmt.     Schon  am  an- 
d<tn-n  Tag   war  der  Üetncut   im  Wasser   ziemlich   hart  ge* 
worden. 

Boim  Uau  cU-«  Li'iichtthnrmB  zu  Holyhoad  (England) 
Wfti'cn  alle  Mittel  angewend^l  wordiui  diu  Oonmuer  vor  dem 
zerstörenden  KinduBa  do«  SoewaBsera  zu  schüt]:«n;  Cemonle 
BOwolil  ftl«  «in  Bodecliftn  der  Malier  mit  Kuirferstrcifen 
DÜtKtcn  niehte.  Kndlich  nU  mun  bemerkte,  dMS  in  di« 
rde  gesetztes  Ilolawcrk  da  nicht  p^fault  war,  wo  ea  mit 
Dcm  Anttrielio  vou  Ov\,  ^'emisclil  mit  iV-incm  Band  und 
Mennige,  überzogen  war,  versah  man  auL-h  das  Oemiiuer 
mit  zwei  Schichten  eines  solchen  Anatnch»  und  seitdem  'M 
kein  Tropfen  WntHcr  durch  das  Gemäuer  oingednmgon. 


5)  Dildung  von  Penlalliinnsäiire  bei  Zersetzung  des 
Wassers  dtircli  Scliwerd. 

E.  Gripon  (Compt  rcnd,  t.  S4>,  p.  U37)  hat  schon 
1852  diß  neuerdings  von  Corenwinder  bedcbrii-benc  Be- 
obachtimg gemacht,  dass  sich  beim  Durchleiten  eines  Ge- 
misches    von   Wesser-   und  Schwefeldampf  durch  eine  rOtb- 

fjlühende  Röhre  sehr  f{eringe  Mengen  HehwefelwasKerntoiT 
lilden.  Noueidinga  fand  nun  der  \'er£,  dass.  obwohl  grouc 
Quantitfiten  Wasser-  und  Schwefeldampf  in  die  Röhre  ein- 
trt^tten,  sich  doch  hniim  eine  On,»ent Wickelung  am  anderen 
Ende  des  Rohres  zei(,'l.  und  daas  dieas  seinen  Gmnd  in  dor 
Bildung  von  PenthathionEäure  bei  diesem  ProcVMO  bat.  Die 
Flüssigkeit  gab  mit  kuhleuBaureai  Baryt  gesättigt  in  dur 
Leere  schöne  Krystalle  von  pentalhionsaurem  Baryt.  Di* 
bei  Zersetzung  des  Wassers  durch  Sehwefcl  »ich  bildenden 
ÜJise,  die  schweflige  Sanre  und  der  SchwefelwassersiolT  rea* 
giren  selbst  wieder  auf  einander  und  liefern,  wie  dtcsi  ja 
eohon  bekannt  ist,  Wasser,  Schwefel  und  Puntathionsilure. 


Vuntn:    Apparat  «ur  ergtinifchcn  BlBineataranalyse.       257 


XXXII. 

Beschreibung  und  Abbildung  eines  Apparates 

zur  organischen  Eietnenlaranalyse.  • ■' 
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Von 

* 

C.  H.  Wsn«ii. 


Mit  der  AbbUdunif  [auf  Taf,  1  »rn  Schluss  d.  Hefte»!  *<""  ^orf'  an« 

ProcecdingB  of  Ibe  amerir.  äcnd.  of  arts  ^iiid  sciences  Mni'cL  8,  ltlG4. 

p.  251  mUgolbeilt.) 

Der  Verf.  fiiUt  die  VerbrennuügsrBlire  locker  mit  Asbont 
fta  önd  TerlheÜt  «Jazwischeii  die  zu  verbrennende  Substanz. 
B"Hr  die  Lunge  der  Aabestsäulo  hat  er  durch  vergleich on de 
Verauche  zehn  biH  lewölf  Znll  als  das  Zweikniäaeiyntc  ge> 
fundon,  indem  man  bei  kürzeren  Röhren  den  Gang  der 
Analyse  nicht  ao  gut  regahren  kann,  wenn  aneh  die  Ver- 
brennung selbst  YoUstUndig  ist.  Bisher  wurde  der  Apparat 
nur  ilir  flüehtige  Körper  liuniitzt,  lur  niL'htätichtigo  wärde 
jedoch  wohl  eine  kfirseere  Röhre  auch  genügi^n.  Um  die 
■teclitigc  SubstatiK  in  die  Röhre  einzurühren,  erhitzt  der 
Bllrf-  ein  mit  einer  Bonaen'schen  Lampe  verbundenes 
St&ck  Kupfer  (a),  bringt  es  in  die  NHhe  des  hinteren  aebcet- 
freien  Theiles  der  Verln'enuUDgsrnhrR,  In  welchi'ni  sich  die 
Stibstanz  befindet  und  bringt  die  letztere  zum  Verdampfen. 

Zuerst  wird  nun  der  vordere  Theil  der  Verbrenunngs- 
rBhro,  der  Kupferoxyd  enthält,  erhitzt.  alKdnnn  die  Destilla- 
tion nach  obiger  Weise  vorgenommen,  wobei  sich  die  Substangs 
TollBtSndig  in  den  Asbest  Idiioinzieht,  und  dann  der  Eintritt 
des  Sauerstoffs  bewirkt,  nachdem  dorsclbc  durch  Sehwefftl- 
rture  (in  i-int-in  Licbig'sehen  Engcdapparat  «ich  befindend) 
durch  Natronkalk  tmd  Ohlorcalciuni  getrocknet  worden  ist 
Das  Kupferoxyd,  in  gröberen  Stücken  zwei  bis  drei  Zoll 
der  Röhre  austullend,  dient  dazn,  um  sich  der  volhtändigcn 
Zermtxung  der  Substanz  versichert  halten  zu  können,  ist 
aber  bei  Anwendung  längerer  Rnhren  selten  nflthig.  Im 
Anfange  als  der  Verf.  noch  mit  kürzeren  Röhren  operirte. 
war  M    öfters   vorgekommen,    dass,    durch  UTLTqUfiUi.iA\%(^ 

JgiOB.  t  praU.  Chaile.    XCIT.  &.  \*\ 
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Verbrennnng  sich  pftgUlrmipp  explosive  Gemlselu^  getiMct 
liattcD,  die  nicht  absort/irt  wurden  Um  diese  AnalysEOi 
zu  retten,  wurde  das  entweichende  Gas  in  der  Flasch«  C 
aufgpfftngCD  und  nach  be^ndi^LT  Vwrbrciin«ng  noolintab 
durch  die  Rllhre  geleiti^t,  iadeiu  €s  durch  da«  Qiteekeilbw 
in  D  ans  C  durch  die  enge  Rtthre  e  in  die  Chlorcalciiuih 
rfihre  A  und  von  da  wieder  in  die  Verbren nnngsrähre  g» 
drückt  wurde.  Das  jfitzt  aus  dem  Apt»'''''^  entweichende 
reine  Sauerstofigaa  wird  in  einem  Gasometer,  der  bei  c  Btatt 
der  zum  AuSangon  des  Oasgeinischos  erst  angebrachten 
Vorrichtung  angeeelzt  wird,  aiifgefangfin.  Doch  ist,  wie 
■chon  oben  bemerkt,  derselbe  Zweck  auch  durch  Änwen- 
dnng  einer  längeren  Schicht  Kupferoxyds  einfacher  «u  er- 
reichen, wenn  auch  damit  einige  andere  Unbequemlichkeiten 
verbunden  sind.  , 

Die  R5bre  iat  nicht  wi«  gewöhnlich  liintcn  zu  einer 
Spitee  ausgezogen,  sondern  einfach  schräg  nach  oben  ge- 
bogen, sie  wird  durch  einen  durchbohrten  Kork  geschloiMn, 
durch  welchen  die  mit  einer  nadelt'eineu  Oeffuung  versehene 
Hölire  f  eingeführt  ist.  Diese  Zuspitzung  der  Röhre  ist 
deshalb  nötbig,  um  einer  etwugen  Diffusion  der  entstehen:* 
don  GiLse  durch  den  raech  eintretenden  Smi  erste  ff«  troui  vor- 
Bubeugen.  In  den  aufgebogenen  Theil  der  Verbrennuugs- 
röhre  wird  das  die  za.  verbrennende  Substanz  enthaltondo 
Gläschen  gebracht,  darin  zerbrueh«n  und  dann  rasch  der 
Kork  mit  der  Zuleitungerohre  vorgelegt.  Um  aber  gaua 
sicher  su  gehen,  wird  auch  diese  ebenfalb  mit  Aaheet  ge- 
füllte Rölire  während  des  Verlaufs  der  Verbrennung  crbitsL 
Khe  aber  diess  geschehen  kann,  muaa  die  Röhre  vollkom- 
men durch  einen  Strom  trockner  Luft  aus  dem  xwoitcn 
Gasometer  von  Feuchtigkeit  befreit  und  darauf  die  Luft 
durch  Sauerstoßgas  verdrängt  werden.  !Nuu  werden  dieAb- 
Borptionsapparate  vorgelegt,  mit  dem  Gef^s  C  verbunden 
und  auf  ihre  luftdichte  Verbindung  geprüft,  indem  die  Röhre 
B,  welche  sich  in  dem  sie  tingenden  Tubuhu  beiregen 
läset,  und  deren  weiterer  Theil  biegsam  ist,  gedreht  wird. 
Das  iLUsflicssende  Quecksilber  sauj^'t  dann  die  Luft  noch  sich, 
wenn  der  Apparat  nicht  luftdicht  schli'sst.  Kachdom  jetst 
die  bewegliche  Röhre  wieder  nach  oben  gedreht  und  die 
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Babstaoz  wie  oben  angegeben,  in  den  hinteren  Theil  der 
Röhre  gebracht  worden,  lasKt  ni»n  langsam  Sitticrntoff  zn- 
treten,  wobei  der  Stand  des  Quecksilbei-s  in  der  Höhrn  B 
ÜDDier  80  EU  regnliren  iet,  daas  derselbe  in  der  letzteren 
um  einen  halben  Zoll  tiefer  ist  als  in  C,  Die  Verbrennung 
gebt  nun  wie  gewöhnlieh  vor  aieh.  Schliesslich  ersetzt  der 
Verf.  den  Sauerstoff  wieder  durch  Luft  mittelst  des  zweiten 
Gasometers. 


1^^  xxxin. 

lieber  die  Darstellung  des  Valeryls  durch 

Einwirkung  von  Nalriuin  auf  baldriansaures 

Aethyl. 

Von 
J.  Alfred  Wanklya. 

(Joum.  of  tbo  ebemidJ  sooiety.  Novbr.  IS64.) 

'""  Die  ecbon  vor  länger  als  20  Jahren  von  Löwig  und 
Weidmann  voröffentlicbten  Arbeiten  über  die  Einwirkung 
von  Kalium  auf  Ei-sif^äther ,  die  übrigens  wenig  Beachtung 
gefunden  zu  haben  scheinen,  ergaben,  dass  das  Kalium  zwar 
sehr  energisch  aaf  den  Kssigäther  einwirkt,  eine  Qaaent- 
bindung  dabei  aber  nicht  stattfindet,  sondern  sich  nur  Ka- 
Unmalkobolat  und  das  Kalisalz  einer  merkwürdigen,  der 
E^ig8fture  nabestehenden  Säure  bildet.  Mit  den  von 
Frankland  und  Kolbe  gelegentlich  ihrer  Untersuchun- 
gen über  die  Alkoholradicale  später  gefundenen  Resultaten 
stimmto  diess  nicht  uberein.  So  gut  wie  die  Mctalli;  aua 
Jodftthyl  Avthyl  abzuscheiden  vermögen ,  konnten  sie  es 
wohl  auch  aus  e»t-igsaurem  Aethyl  und  andoron  Aothyl- 
salsea  isotiron;  die  Vennuthuug  lag  wenigstens  nahe. 

Der  Verf.,  welcher  die  Einwirkung  des  Nati-iunas  auf 
dio  KellKüiireäther  einer  Untersuchung  unterziehen  will, 
prüfte  dazu  zuerst  die  Richtigkeit  obiger  Angabe,  inM»  Axs. 

V\' 


260  Waiiklyn:  Darstell,  de«  Vnlerfls  dnrcli  Einnirkang  von  Natrlxi» 


ut, 

[         dur 


Alkoholrsdicat  dnrfh  Metall  nickt  isoUrt  w«rden  könne,  and 
fand  durch  die  mit  cssigsaiirciii  und  baldriftnsaunMn  Aethyl 
aiigeRtttlltcn  YorKiiche  ein«!  Beütilligiing  der  von  L5wig 
und  Weidmann  aufgefundenem  Thataachen.  Er  wog  eine 
Natrium  und  EssigSthor  entlialtcudo  EUgoschmoltteue  Rohrc, 
orhilztc  eic  auf  190"  bie  der  llüR^igc  Inhalt  fv^t  gcwordcD 
war,  und  QlTnote  eie  nladanti.  Durch  abennaligeB  Wägen 
ergab  eich  füi-  100  Theilo  Kesigäther  ein  Verlust  von  Ofi, 
die  gobildeto  Oasmenge  betrug  alito  achr  wonig,  es  könnt« 
also  auch  keine  ZersetKung  nach  der  Oleiclinng 

stattgcfiindcti  hnb«n.  Der  Vw'aucli  iu  verschiedwuer  Weise 
wiederholt,  gab  dasselbe  Reaultat,  ein  enteprecbendes  bei 
Anwendung  von  baldrinn«aiirom  Äethyl. 

Kauh  ÄUeui,   wilh  übur  das  eeHigfiuure  Acthyl   bekennt 
ist,  steht  es  noch  ketneewegs  fest,   daae  gerade  daa  Aethyl 
in  daa   bewegliche  iiadical  sei,  die  Wirkung  z.  B,  »wi- 
ilien  Esaigüther  und  AclzkaÜ  iJUst  sich  entweder  crklSren 
durch  die  Oleicliung: 

worin  Aethyl  und  Euliuni  sich  auelanschen,  oder  auch  iiiMh 
der  Oleichung; 

nach  der  Acetyl  und  WasBcratofT  sich  gegenseitg  erBCtsen. 
Die  Entdeckung  Beiletein's,  dass  Esaigätlier  mit  Na- 
triumalkoholat  nicht  A(!ther,  sondern  eine  Doppel  Verbindung 
gicbt,  die  sich  auf  Zusatz,  von  Wasser  in  Alkohol  und  essig- 
saures Natron  «erlegt,  IfiHst  erkennen,  dasa  eine  Aehnlicbkeit 
zwischen  dun  Fettsäure-  and  den  Ualoidäthern  fehlt.  Fflr 
die  bekannte  Reaction: 

fehlt  also  das  Analogon  mit  Essigtttheir,  da  eine  Reaction 


CsH,    in_  Na  V,_    Na 


io—  Na  1,0-     Na     lo+C^nsU 


nicht  stattfindet 
^C— Ts;  0-lfl. 


auf  bald  riansai  »res  Aetbyl. 
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Mehmen  wir  nun  an,  daee  im  Ca^igfitber  nicht  dns  Aethyl, 
sondcro  d«  Acctyl  beweglich  sei.  bo  ist  wohl  oinsusehen 
djus  E»igillhcr  und  Katiiumalkoholat  kein  ncuuit  Prodtict 
geben  kfinneu: 

Mehrere  andere  ThaUuchen,  so  die  Regelmäesigkeit,  mit 
Abt  das  Acetat  eines  Radicale  beim  Behandelu  mit  Kali 
den  entep  rech  enden  Alkohol  giebt,  sprethen  für  die  letztere 
AnDAbme.  Diess  gilt  gnnz  besonders  für  dio  ß  Hexyl- 
gruppe.  ß  Hesjljodid  giebt  mit  alkohoIUdior  Knlilöiung 
Hexylen,  essigsauree  ß  Hexyl  aber  nur  ß  llexylalkohol : 

Kine  zweite  fUr  obige  Ansicht  Bpre<:hen(Ie  Reai'tion  ist 
die  zwischen  Ammoniak  und  einem  Fettfiüoreiither : 

d.  b.  CB  bUden  sich  aus  Eesigälher  und  Ammoniak  Alkohol 
and  Äcetamid,  indem  At-etyl  gegen  WaasiTstoff  und  nicht 
Aethyl  gegen  Ammouiuiu  sich  austauscht. 

Analog  dem  Vorhergebenden  kann  man  also  auch  fol- 
1     gende  Qleicbungen  sufetellen: 

1 


2) 


Da  nun  aber  es  leichter  ist,  den  Gegenstand  zu  behan- 
deln, wenn  zwischen  dem  Gehalt  an  Kohlenstoff  im  Sfturo- 
nnd  im  Alkoholiadical  ein  Unterschied  iet,  wie  dies»  bei  dem 
baldriansanren  Aethyl  dei-  Fall  ist,  als  wenn,  wie  beim  Es- 
sigäthcr,  keiner  »lattfindet,  ao  wurde  die  Untersuchung  zu- 
nBchKt  mit  baldriimsaurem  Aethyl  angestellt.  Bringt  man 
Mttrinm  mit  domeclben  zusararaen .  so  fXrbt  es  sich  gelb, 
'Wttrme  wiid  frei,  ohne  dass  jedocb  Gm  entbunden  wUrde, 


i 


L» 

u. 

Vtleryl 

buldriansaures           J 

* 

Actbyl                 ■ 

C     71,18 

71.52 

70.59 

6t.63                    ■ 

B     11,07 

11. ü4 

10.5» 

10.77                     V 

0     ia,S5 

I7.U 
100,00 

18,S3 
IOU.00 

U.i\               .       - 

lUO.DO 

100,00        ' 
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dift  ntlHsiglceit  wird  Bach  niid  nscli  dick,  ob  bildet  «ich  ein 
weiBSpr  fester  Körper  nod  endlich  h5rt  in  der  dicken  Mnioe 
jodo  weitere  Einwirkung  auf.  Der  Vertuch  wurde  desha]b 
mit  ZumitK  vow  Aetlipr  wiiaderholt,  «nd  zwar  wurden  2  Grm. 
llatriuiii,  6  Gnu.  baldi-i  an  saures  Aothyl,  und  ",5  Onn.  Aetlicr 
in  einer  zngGschmoIzonun  Kütire  im  \^'osse^bftd  erhitzt. 
Nai;h  beendigtem  Versuch  wurde  zuerst  das  übriggebliebene 
Natriam  gewogen,  es  betrug  0.7  Grm.  1,3  Grm.  waren  al- 
so boi  der  Reaction  verbraucht  worden.  Der  Rückstand 
lieferte  bei  der  Behandlung  mit  Wasser  ein  Oel  und  eine 
wHssrige,  stjirk  alkalische  Flüssigkeit,  welche  1,08  Grm, 
Katrium  enthielt.  Das  Oel  wog  nach  Wegtreiben  deg  da- 
rin CDtbiUtenen  ÄetUers  2,2  Grin.     Die  Analyse  ergab: 

[Die  Gleichung: 
erfordert  freilich  auf  6  Grm.  baldriansaiiren  Aelhyl»  3.92 
Grio.  Yaleryl,  indessen  kann  da»  Kesnltat  bei  den  vieleo 
Verlualquellen  als  genügend  angesehen  werden.  Eine 
Vergleichiing  der  Zusammensetzung  des  baldriansanren 
Aothyla  mit  der  des  erhaltenen  Oels  lässt  beide  als  wesent- 
lich verschieden  von  einander  erkennen.  Der  geringe  Uebor- 
BchuBs  von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  gegen  die  berech- 
nete Formel  des  Valuryle  ist  leicht  aus  der  Annahme  einer 
Bvoundfiren  Wirkung  des  Natriums  auf  das  gebildet«  Valo« 
ryl  xa  erklSren. 

Durch  Destillation  konnte  daa  Oel,  der  leiehten  ZersetK- 
barkeit  wegen,  nicht  gereinigt  werden,  es  muss  also  noch 
ein  Weg  gefunden  wcrdim,  auf  dorn  man  es  direet  rein  er^ 
hftlt.  Das  obige  Verfahren  reicht  ftbi;r  hin.  am  die  Ansicht 
dass  dait  säurebildcnde  Radical,  und  nicht  das  alkuholbil- 
dende  des  bewegliche  sei,  zu  bestätigen. 


WaiiUyn;    Nftlnr  der  suBBiniiicQgesetziei)  Aetfaec. 
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XXXIV. 


3.  Alfred  WanUyn. 
(Jouroal  ttf  th«  chemical  «ociety.  Ser.  3.  r«l.  U.  p,  401). 


Mit  Kalinm  erhült  mao  dauclbe  ReBiiltat,  doch  ut  hier 
grÖsBGre  Vorsicht,  zur  Vermeiduag  eiatretcnder  ExpIoBionen 
aiizti  wenden. 

EUeber  die  Natur  der  zusammengesetzten 
Aelher. 

Kuch  dor  Wirkung,  welche  Mstriom  auf  Baldrianäther 
ftUBübt  ist  es  wohl  am  bezeichnendsten,  wenn  man  den  letz- 
teren als  Valei'yljltliylut  ansieht,  wobei  augenoiumün  iitl,  dass 
boi  den  moiston  VeräuderuDgeu,  die  mit  dem  Baldrianäther 
vor^clifn,  nicht  das  Aothyl,  sondern  dae  Valeryl  daB  ver- 
tauH(.^hbure  Kadicul  sei. 

Zu  erwarten  steht,  dass  dieser  Vorgang  ein  sehr  allge- 
meiner sei  und  nicht  allein  bei  den  Äethem  einbaeiscber 
Sfturon,  BOndem  auch  bei  denen  inehrbaeiBcher  Säuren  statt- 
habe, und  vielleicht  lässt  sich  eine  der  zweckdienstlielisteD 
Claasificiitlonen  der  susammengeB eisten  Aether  aul'  diese 
allgemeine  Thateache  grUnden,  nach  welcher  dieselben  in 
folgende  drei  Klasnen  zerfallen  würden. 

I.)  Ziisniumengestzte  Aether  mit  für  gewiJhnlieh  aus- 
tauschbarem säuro  bilden  den  Radtcal, 

U)  Zusammengesetzte  Aether  in  denen  das  alkohol- 
bildeiide  Ritdical  für  gewöhnlich  suetauscbbu'  ist, 

IIL)  Zusammengesetzte  Aether  worin  säurebildendes  so- 
wohl wie  alkoholbildenboB  Radical  gleichmässig  auBgotauscht 
worden  können. 

Natarlich  miiss  znror  eine  grosse  Menge  Material  an 
Tbataaclien  gesammelt  worden  sein ,    ehe  eine  idlaeitM^  ^ 
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nUgende  Einreihung  der  vieteii  su«aDain«ngcB«tz(«ii  Actbor 
in  diese  Klaesen  möt^licb  eein  knnn,  doch  Bcli«int  es  mir 
mit  doD  biojcUt  bokniintcn  ThsUachca  möglicli.  wetügetena 
«ino  vorlSafige  Klmaificutioii  vorxuneliuieu. 
Zur  ersten  Klassa  wUrden  gehören 

'Die  Äether  der  FcttallDren, 

aromatischen  Stliiren 
OxnUäure 
ßoreäaro 
KJewIeänre 
Koblenaitnre  u.  k.  w. 

und  DUS8<>rdeiu  natürlich  iioeli  luiwche  andere  Aiithcrvorlno* 
düngen,  die  icb  aber  jotzt  nicht  alle  ^inzolu  nul^brca  kun. 
Die  CliarakttTL^  dieser  Aotlier  dor  ersten  Klasse  und 

1)  Diircb  Alkalimetalle  wird  dfts  e&iircbildcndc  ßadical 
theiU  gMic  (bei  einbasische»),  llieils  ganz  oder  theilweiM  (bd 
iDehrbasischen),  ersetzt. 

2)  Durch  orgftiio-metnllische  Körper,  wie  ZinkStbyl  oder 
Aethylnatrinm  wird  das  eaiirebildende  Radieal  durch  Me- 
tall ersetzt,  lind  entweder  ein  Keton,  oder,  bei  inehrbut- 
sehen  Aetbem  eine  reducirte  SSure  ^bildet 

3)  Mit  alkoholii«cher  Kalilösung  geben  sie  Btela  einen 
Alkohol,  niemals  einen  Aetber.  > 

4)  KalinmSthylat  wirkt  nicht  auf  sie  ein. 

5)  Mit  Ammoniak  geben  nie  dos  Amid  den  e&nrabildon* 
den  Radicale. 

Zur  zweiten  Klasso  würden  gehören 

Jodide 

Bromide 

Chloride 

Nitrite 
Nitrate 
FIaoride{?) 

cborakterisirt  durch  folgendes: 

1}  Mit  Metallen  geben  sie  entweder  dsB  AlkoholradicaJ, 
oder  eine  organo-metalÜai^he  Verbindung, 

23  Mit  organo-mctallischc-n  Kürpem  geben  sie  ein  dop- 
pelte« Alkoholradicid. 


Wuiklyo:    Kaiuf  der  aasAmjaengcsvtztcii  AetLer. 
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3)  Mit  alkoholücbcr  Kalilöiung  »ovroh)  Alkohol  wie 
Aetber. 

4}  Mit  Kslinmfttliylat  einen  DoppeÜlther 

5J  Mit  Aiiimouiiik  gfilieii  iii<!  eine  VerliinduDg  ein. 

Bei  BeBtluiiimiig  iler  di-itten  Klaace  lag  es  nahe,  durch 
Aufnahme  nicht  allein  der  sogenannten  zueammengeBetstea 
Aothcr,  sondern  aller  Aether  die  KlassificatJon  votlheiUmft  zu. 
crweitera  In  diesem  Falle  wurden  also  gäwöhniieher  Äüther, 
und  Beine  Homologen,  bo  wie  die  Doppol-  oder  gemiBchten 
Aothor  und  die  Anhydride  die  dritte  Klasse  bilden. 

Ich  wende  mich  jetzt  zur  Besprechung  einiger  der 
Äcther  der  ersten  KtasBo,  und  beginne,  mit  TJebei-gehnng 
der  Aetlier  der  Fetteäuren  und  aromatischen  Säuren  mit 
den  Aethern  der  Oxalsäure. 

OxftiKther,  Oxalyläthylat,  entwickelt  bekiinntlich  beim 
iSrliity.en  mit  Natrium  Kohleuoxyd,  dieas  ist  das  Zeraelxungs- 
product  des  Oxalyls. 

Frankland  und  Duppa'a  berühmte  Üntoranchung, 
über  die  Wirkung  des  ZiukAthyla  auf  Oxaläther  sind  tn 
Bctreir  der  zweiten  Eigenschaft  inaaesgeljond.  Folgend« 
QleicbungeD  vereinulicbcn  den  Vorgang: 

rCHs  0,  +  Zni  C,H.=C,0,  0-f-,.^^[0.») 
»      '=.B;0;}o+z..c,H.-|J*"|o, 


C,Hs 


Dor  üeberBichttichkeit  wegen  habe  ich  den  Vorgang 
in  xfrei  Stadien  zerlegt,  und  ein  halbes  Atom  Zink  einge- 
führt    (Zni  =  32,5) 

Die  erste  Gleichung  ist  vollkommen  der  Regel  ent- 
Bprccbend,  Zink  ersetzt  die  Hälfte  des  säurebildonden  Rn- 
dicala  und  bildet  ZinkiUhylat,  zugleich  verbindet  sich  das 
Aüthyl  mit  der  fi-eigewordenen  Hälfte  des  säurcbildeuden 
Radicals,  und  es  entsteht  so  ein  reducirter  embasischer 
Actlier. 

Die  zweite  Gleichung  grilndet  sich  auf  daa  von  Ke- 
kolä  aufgestellte  Gesetz,  due  eiao  Säure   dann   stabil   ist, 
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wenn  in  dem  ßKttreradkk]  die  7.M  der  SnuerstofFiitome  ia 
Zubl  der  durch  Metalle  eroetisbiireii  Waascretoffatome  glack 
ist.  Da  DIU  fUr  das  saivebildeode  ßadicol  CtHjOt  die  ti5- : 
thijjcn.  (^rBfttzbarcn  zw«i  Atome  Wftwienttoff.  Mi.4tall  oder  Al- 
kobolntdiviü  teblen,  so  kann  dnssellie  von  /inkXIliyl  leickt 
Angegriffen  werden,  and  aU  eecundftre  Wirkung  tritt  eine 
Roduction  ein. 

DaBB  der  Oxaläther  die  Eigenschaften  3,  4  und  5  be- 
sitzt, üt  fainrciehond  bekannt. 

Uebcr  daa  Verhalten  des  ßorsäureäthers  oder  des  Bor- 
AitiyttitH,  geben  gkiichfallit  die Uulvreacliungen  Frankland't 
Aiifacliluss. 

(C,n,).  }0s  +3,ZnlCH,  =lc%^  }0,+  (CH.),) 

Hier  tatucht  eich  das  säurcbildendc  Kadic«!  Bor  gog«D 
Zink  aas,    indem  Zinkätliylat   und  Bormethylid  nacli  dem) 
obigen  Gesetze  entstellen. 

Ueber   die  Einwirkung   Ton  Kalium  oder  Katrium  auf] 
Borütliylat  ist  experimentell  noeh  nichts  sicher  gcsloUl,  doch 
glaube  ich  annehmen  zu   dlirTen,   dnss   der  Vorgang  dabai 
folgender  sei : 

Schliesslich  komme  ich  nocbmala  zu  Low  ig  and  Woid- 
mann'i  Arbeit. 

Eb  war  darin  die  Wirkung  von  Kalium  und  Natrium 
auf  Ämciscnäther,  Eesigäther  und  Benzoeäthcr  bescbriebeo 
und  äueh  naehgi:^ wiesen,  dnss  kein  Aethyl  dabei  frei  wordc, 
sondern  dass  Aotlierkali  entstand.  Soweit  scheinen  dte  1840 
erhaltenen  Resultate  richtig  eu  sein. 

Der  Untereehied  zwischen  meinen  heutigen  tind  jenen 
damaligen  Ansichten  bezieht  sich  auf  den  HfiurcbildendeD 
Tlieil  der  Aetlier. 

Prftciee  und  abgeBcliloesene  Ersetzung  eini>s  sSnrcbÜ- 
dendcn  Itadicals  mit  golegentUchor  socundÄrer  Wirkung  ist 
beatzutagc  OcBCtz.  im  Jahre  1842  gnit  die  nllhcrguhrachte 
ges«tzlo»e  Ueduction.     Aber  trots  der  m^-thiecbea    Katur 
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tDlmcher  von  L&^^ig  imd  WeidmaniibMoUfiflbeiieb  Pro* 
dncte,  waren  die  elgentlicben  Thataachen  doch  richtig,  and 
man  kann  woht  von  jener  Abbandlnng  Bagen,  dass  sie  fUr 
ihre  Zeit  weit  vorgedrungen  vrar,  nnd  daae  sie  einen  der 
Mu'ksteine  in  der  orgamecfaen  Chemie  bilde. 


XXXV. 

Ueber  die  Wirkung  von  Kaüumsulftiydrat 

auf  Kssigäther. 

Tor 
J.  Alfred  WanUyn. 

(Joarn.  of  the  chemical  society.  Ser  2.  Vol.  IL  p,  418). 

Die  Verseifiing  des  EsaigatherB  dnrch  Kali  kann  in 
zweierlei  Weise  gedeutet  werden: 

'*       cSo}o+hK>=^h1o+c.h>     . 

Welche  Gleichung  davon  die  richtige  ist,  musB  unent- 
schieden bleiben,  setzen  wir  aber  statt  des  Hydrat  das  Sulf- 
hydrat  des  Kalis,  so  sind  uns  Mittel  an  die  Hand  gegeben, 
einen  Unterschied  aufstellen  zu  können. 

Hier  hat  man  neben  den  experimentellen  Beweisen 
noch  andre  Anhaltspunkte.  Gleichung  1,  welche  gewöhn- 
lich zur  Darstellung  ähnlicher  Vorgänge  gebraucht  wird, 
würde  eseigaaures  Kali  und  Mercaptan  erfordern,  Gleichunng 
2,  die  der  Verfasser  iUr  die  richtige  hält,  verlangt  Alkohol 
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und  K«]tnn)tbiAeeUL  Acht  Kabikcentim.  reinon  Euig- 
atbers  winden  mit  oincr  convcntrirteD  lUkoliolUcIiOQ  Lö«tiog 
TOD  Schwcrclwaeaorslufruhwefclkitlitun  *)  id  einer  xugaMhtnoU 
zencn  Kiilire  im  WneserbAd  iKngere  Zeit  orliitxt  Bein 
OefTnen  der  ItJlhre  entwicli  etwae  ScbwcrclwaeecretoffgH, 
ein  Genich  nscb  Mercaptan  war  nicbt  vorhandon,  el>en«i>- 
wenig  konnte  durcb  Di^stillntion  und  Bi^bandela  de.»  Oeitil- 
latN  mit  QuGckBiU>Groxyd  Mercaptun  nacbg«wieBeii  werdeo. 
Der  nicbt  flüchtige  Rückstand  reagirte  stark  alkalisch,  er 
wurde  mit  verdünnter  SobwefeUanre  neiitrallsirt ,  ecbwul) 
»ngcHäiuTt  und  über  d«m  Waseerhad  zur  Trovkne  einge- 
dampft, er  bestand  (mI  nur  aus  ecbwefelBnurem  Knli,  da 
Alkohol  nur  Spuren  organischer  Salze  ausziehen  konnte. 

Nach  diesem  Versuch  wirkt  also  eine  alkohoüxübe  LH- 
Mung  von  Kaliummdfhydrat  auf  EsfiigiLther  nicht  ein,  et 
wird  ulso  Aucli  kein  Mtircaptan  gebildet. 

Bei  Wiederholung  des  VeraocbB  bei  höherer  Tempera* 
tur  (die  Itßhrc  tauchte  theüweise  in  ein  150"  —  200*  hciiwei 
Oclbail  ein)  entwich  SchwefelwasserstofFgaii,  ohne  Mcrcap- 
tangpruL-h,  die  Wirkung  Bcbicn  aUo  eine  secundäre  gern- 
Ben  zu  sein,  indem  eich  Euerst  Alkohol  und  EMigs&tirc  hfl- 
dete,  welche  letztere  aledann  dai«  Knliumtoirbydnit  ter- 
KAtxte  und  ScbwefelwasaerelolT  frei  machli*.  Ueber  die  Äk- 
weaenheit  von  Spuren  otncH  Thiacetats  konnte  nichts  fect- 
gestellt  werden. 

Die  Thatiacbe,  daes  kein  Mercaptan  gebildet  irird, 
ebenso  wie  der  UmBtaiid,  dasa  das  Solfh^drat  nur  Insaent 
schwierig  den  Easigatber  angi-eift,  scheinen  dem  Verfaewr 
gegen  die  Richtigkeit  der   Gleichung  1  zu  sprevhcn. 

Was  den  letzteren  Punkt  lietrifFt,  so  ist  derselbe  leicht 
niifgcktärl,  warum  sollte  nicht,  so  gut  wie  Aetbylchlorid  GO 
leicht  auf  Kaliunisulfhydrat  einwirkt,  AethylaccMt  dasselbe 
thun.  wenn  ee  wirklieb  ein  Aothylsalz  wKre?  Gelingt  es  su 
beweisen  ditss  EssigSther  in  der  That  Acetylitbylat  iat,  so 
verBchwindel  diese  Schwierigkeit 

*]  Der  angewnndie  Alkobol  war  nicbt  absolut  Dio  L&suiig  dai 
SuUhydrals  war  dieselbe,  netcbc  bei  AaweaUiiDgiur  DnntclIungTOa 
ilaxytmercaplan  ein  3o  schönos  Proilucl  gdiefcrl  lutto. 
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XXXVI. 

üeber  die  Siedepunkte  isomerer  Aelher 
von  der  Formel  €„H,u6,. 

Vou 
Alfred  WaoklyB. 

(Journ.  or  Ihe  obemk,  socicty.  ScT.  3.  Tol.  IIL  p.  HO). 

Kach  Kopp'a  Arlieit  müsgtG  es  scheinen,  als  ob  alle 
untereinander  isomere  Aetlier  der  Fetteämen,  odor  alle 
Aetber  von  der  Formel  €nH,nOa,  wo  n  eine  Constante  ist, 
denselben  Siedepunkt  haben  müsaten,  eine  Antmlime,  welche 
eammt  ihren  Oonaeq  neu  neu  in  die  Letirbllcber  (vfn  KekulA 
und  von  L im p riebt)  aufgonommcn  worden  ist 

Gelegentlich  der  Darstellung  von  baldriansanrem  Äethyl 
und  «-«eigBaurflni  Amyl,  welche  beide  dieaelbft  Formel 
€iHi(Oi  haben,  bemerkte  ieh  eine  betr&chlUche  Differene 
in  deu  Siedepunkten  beider,  das  erste  siedet  bei  133°,  das 
letzteri'  b<ri  140",  Für  das  essigeaiire  Amyl  fand  Caboiirs 
125".  wahrscheinlich  war  aber  sein  Präparat  noch  mit  Amyl- 
alkohol verunreinigt,  denn  ein  Gemenge  beider  Körper  mit 
etwas  WaHser  würde  sich  durch  Elementaranalyse  nicht  von 
reinem  essigsauren  Amyl  unterscheiden  lassen. 

Das  tUr  die  obigen  Bestimmungen  verwandte  Präparat 
war  frei  von  Amylalkohol  und  um  der  Reinheit  sichrer  zu 
sein,  wurde  noeh  eino  alkalimetnecfae  Aualjse  Torgcnom- 
mon. 

An«  dlcecr  nnd  mehreren  anderen  ähnlichen  TlmtBaelieil 
geht  hervor,  dass  Kopp's  Gesetz  über  die  äiedepunkta 
nicht  richtig  ist  Die  Glykole  haben  bewiesen,  dasa  bei 
homologen  Körpern  nicht  jedesmal  mit  der  Zunahme  im 
AtOincomplex  auch  der  Siedepunkt  entsprechend  steigen 
mUsse,  nnd  bei  genauer  Prüfang  fast  einer  jeden  homolo- 
gen Reihe  stellt  es  eich  heraus,  dass  das  Steigen  nicht  m 
allen  TLeilen  einer  und  derselbe  Reihe  gleich   viel  betrügt. 

So  Biedet  z.  B.  Jodmetbyl   bei  43",    JodUthyl  bei  1%'^^ 
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und  Jodamyl  bei  l•49^    was  tür  den  er8t«n  Znvrachs  ron 

73* 
tH,  uin  Swigcn  von  30»,  Qsd  ron—s— oder  24,3"  ftr  jedes 

der  folgonden  '6H3  ergicht 

Weiter  «icclet  Zinknieth;!  boi  ii>\  Zink&thyl  bei  119» 

Differenz  für  €H,  aUo  73",   Zinkamyl    hingegen  siedet  bei 

100» 
220»,   Differenz  für  «Hj  demnach  -^oder  »3,7» 

AuHHerdem  Hiedet  der  llolzgeist  bekanntlicb  bei  66*. 
während  Kopp's  Theorie  ß9"  oder  60"  erfordert 

Weiler  hinauf  in  der  Alkoholrcthe  kommen  wir  anf 
Würtz  iBomurv  Amylalkohole  mit  vencliiedeuen  Siedepunk- 
ten und  dann  auf  die  iflomereii  üexylalkohole.  Wenn  man 
auch  einwerfen  kann,  das»  Aniylcnbydrat  und  ß  HcxyUI' 
kohol  nicht  wahro  Homologen  den  AetltylolkohoU  und,  u 
beweisen  die  unerwarteten  Siedepunkte  dieser  Körper  dodi, 
dasH  aus  der  blosen  Formel  oinee  Alkohols  sich  sein  Siede- 
punkt nicht  berechnen  läest. 

b     - 

1        Uet^f  eine  neue  Arl  der  Darstellung  von 
L  Anhydriden  und  Aelheru. 

k 


Von 
Joha  BronghtoiL 

(Jouro.  of  the  cbem.  «ocictjr.    Ser.  2.  roL  IIL  p.  XI). 


Die  ursprünglich  von  Gerhardt  entdeckten  Rcaolio- 
Den,  zur  DarsteJhing  der  Anhydride  einbaaiscber  Ssiu«i\ 
gründen  sich  entweder  auf  die  gegenseitige  Zersetzung 
Chlorids  eines  elektronegatiTon  Radiculs  mit  dem  entsprfr 
chenden  Älkalinalzo,  unter  Bildung  des  Alkaliehlorids  dd 
des  Aotiydrids,  oder  auf  die  Einwirkung  von  Urei-uds 
FOuffachchlorphoaphor  auf  das  Älkalisalzi. 


H^ughton:  Nene  An  der  Darttnll.  von  Anhydriden  □.  Aethem.  2T] 

^  Es  sind  diene  Metboden  daher  eigentlich  nicbr  Syntbc* 
e«n  des  Anlivdrids  dtirub  wei:lit(clBeitigß  ZerseUang,  Sbutich 
den  icu  der  itilduug  von  zuani.  lengesctsten  und  doppol- 
ten AoUicm  angewandton,  als  di.ecte  AbficheiduDgun  dcs- 
KclbcD  uuB  dem  Sniz. 

Kine  äbnliclie  MeÜiode  ist  die  von  Üal  (dioB.  Joarn. 
88,  601)  boBchriebcne,  iiaoh  der  bei  der  Ginwirkung  von 
Actzkaik  odvr  Baryt  auf  Atctylclilorür  oder  Bi:nzuylGblo- 
rtir  die  eDts]>reubvndeD  Anhydride  resultlrten.  ',  , 

Da  aber  hierbei  wieder  Chlorphospbor  mit  ins  Spiel 
kommt,  so  lünft  die  Methode  ecblivüsltch  aucb  auf  die  von 
Uerbai'dt  angegebene  hinaus. 

Es  lag  deshalb  der  Üedauke  an  eine  direote  AusHchei- 
düng  der  Anhydride  der  orgnniscben  SKuren  ans  den  äaleeu, 
wie  sie  bei  anorganischen  Anhydriden  anwendbar  iet,  sehr 
nahe,  indem  dieselbe  in  theoretischer  HinHicht  sowohl  wie 
in  praktischer  von  nicht  unbedeutendem  Interesse  sein  mus^te. 

Zu  diesem  Zwecke  wurden  verschiedene  Versuche  ge- 
macht, um  Essig-  und  Beneofisänreanhydrid  durch  Einwir^ 
kniig  von  Borsäure  auf  die  EalisalKe  jener  Süuren  zu  er- 
halten, jedoch  vergeblich. 

Weiter  versuchte  ich  die  Einwirkung  von  Schwefelkoh- 
lenetoff.  Wie  Fremy  schon  vor  vielen  Jahren  nachgewie- 
sen, wird  diese  Substanz  leicht  durch  heisse  Metaltoxyde 
KU  Kohlen  säurcanhydrid  und  t^chwet'elmetall  zersetist,  eben- 
so wie  sie  mit  Wasser  stark  erhitzt,  tSchwctclw.isseratoff  und 
KohlcneSureanhydrid  giebL 

Es  war  deshalb  mäglicb,  durch  Einwirkung  trockner 
Metollsaize  der  organischen  Säuren  auf  Schwefelkohlenstoff 
Schwefelmetall  und  Anhydrid  zu  erhalten.  Ee  wurden  d^ 
zu  folgende  Versuche  angestellt 

Erystallisii-tes  essigsutues  Bleioxyd  wurde  mehrere 
Stunden  lang  bot  120"  getrocknet,  so  fein  wie  uiüglieb  zer- 
rieben, hl  kleiner  Menge  in  eine  starke  Glasruhre  gebracht. 
dieselbe  dann  zu  einem  Drittel  mit  wasserfreiem  Schwefel- 
kohlen«tofr  gefüllt,  zugesch motzen  und  im  Oelbad  bis  nnge- 
mbr  auf  150"  erhitzt.  Nach  eint^tUndiger  Kinwirkung  war 
der  Inhalt  der  Kfibre  ganz  schwarz  geworden,  und  aU  nach 
weiterem    mehrstündigen     Erhitzen    die    wied«    «iWa!i.'ue\ft 
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Rühr«  f;od6iict  ward,  entwich  mit  f^nmfr  Hf^ftigiceil  eb 
Qft«  TOn  scharf  »At'rem  hmnaonden  Oenich,  Ann  «ich.  in  Ba- 
rytwABiier  geleitet  als  Kohlcnsttureanhydrid  answies.  Mnn 
witrdon  mchrero  «Itirkr  Glasröhren  jp  mit  20  Gnn.  Blei- 
zucki-r  und  di^r  7.iir  Bihlnng  eineit  w«ieh<;n  Breie«  nöthigm 
Menge  Schwefel kohlentl off  gefBIlt,  zugeadinioIxAo  und  bii 
auf  165'  erhitzt.  Die  Massen  wnrden  schwarz,  eine  R&liTe 
explodirtc,  en  niiiNste  nlHo  ein  starker  Gosdnick  vorhaodmt 
sein.  Die  Kühren  wurden  nun  geüRhet  um  die  Kohlcntfiine 
entweichen  zu  lassen,  und  aledann  die  Digestion  fortgesetzt 
bis  heim  abermaligen  OefTnen  nur  sehr  wenig  Gaa  entwich. 
Der  flüssige  Inhalt  ward  thoils  durch  Abgiosaen,  theüa 
dorcli  Dealillfttion  von  dem  gebilrlelrn  Schwefelblci  getrennt, 
and  dann  nochmats  zusammen  destiJlirt.  Zuerat  ging  der 
Überschüssige  Schwcfelkohlcni'toff  über,  dann  stieg  der  Sie- 
dopankt  ein  wenig,  in  dem  etwari  KssigsKiire  mit  einer  Spur 
Aceton  Auftrat,  und  blieb  endlich  bei  137"  bii  zum  Ejido 
der  Destillation  stehen. 

Der  bei  dieser  Temperatur  Uhergiingenc  ThcÜ  de«  Des- 
tillats hatte  einen  stechenden,  Naee  um]  Augen  reizenden 
Geruch,  sank  in  Wusscr  und  loste  sich  nach  imd  nach  un- 
ter TeroperaturerhühnDg  darin  auf.  Beim  Vermischen  mit 
Alkohol  entsand  oin  Geruch  nach  Kssigilther.  Di«  Analyse 
ergab: 

BcrerJinct.      Ocüinden.  , 

n,       6      :<M  6,(13 

■Ol    ii  *7.m 
m  1011,00 

*""  Die  Flltsrigkett    war  also    Essigfäiu-eanh^drid  dessen 
Bildung  folgende  Gleichung  rersinidichon  mag': 

Vertuchc  mit  essigsaurem  Silber  gaben  in  noch  k&ne-^ 
rer  Zeit  ein  gleiche«  Kesultat 

Obige  Wirkung  von  SchwefelkohlcnstofF  kann  in  mni' 
desteos  drei  venchiedenen  Weisen  zur  Bildung  organisch« 
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Körper  verwandt  «erden ,  wenn  aio  tich  nur  irg«nd  allg«r 
m«incr  xeigt: 

1)  Bur  Bildung  von  Anhydriden  aus  MetnllsalEen  wie 
obea, 

2)  EUr  Bildun^^  von  suHammengceetzt^n  Aelhem  durch 
{^Wirkung  des  Anhjrdrids  im  Statu  nascendi  auf  einen  Al- 

'  kohol. 

i  3)  in   gowiseen  Fällen    zur  Isolirung    von  Anhydriden, 

'  elektropositiver  Radicale  oder  vnn  Aeth^rn. 

I  Für  den  zweiten  Fall  der  Anwendung   wurde   die  Bil- 

dung   einee   bis  jetzt  noch   nicht  dargCBtellten  Esaigsäure- 

'  Ethere.  nämlich  des  essigsnuri-n  Phenyls  versucht .    welches 

I  Scrngham  (Cbem.  Soc.  Qu.  J.  VII  241)  aus  efisigeaurem 
KsH  und  einer  alkoholischen  Lösung  von  Phenylphoaphat 
nicht   hutlc    fßin    erhniten  können.     Auch  Bertlielot  fand 

I  bei  seinen  Versuchen  über  Aetberbildung,  dass  beim  Er- 
hitzen von  EssigEäure  und  Phenylalkohol  in  zugeschmolze- 
nen  Kübren  sieb  eine  geringe  Menge  beider  Körper  mit 
einander  verband. 

Behufs  der  Daretellung  dieeos  Aethers  wnrde  zuerst 
essigsaures  BIcioxyd  mit  einer  äquivalenten  Menge  Phenyl- 
alkobol  und  UbcrachUssigem  Scbwetelkoblenstoff  zusammen 
eingeschmolzen,  es  fand  sich  aber  bald,  dasa  es  voitbeil- 
baller  war,  nur  mit  der  Uülfle  Phcnylalkobol  zu  arbeiten, 
indem  ein  Ueberechuse  davon  die  Reindarstollung  des 
Phenyb  bedeutend  erschwerte.  Ich  verfuhr  nnn  i'olg>:udei^ 
maaseen. 

20  Qrm.  trocknen,  feinzerriebenen  Bleizuckera  wurden 
mit  3  Gnu.  Phcnylalkohol  und  einer  UberschUsKlgcn  Menge 
SchwofclkohlenstofT  eingeschmolzen  nnd  auf  170*  erhitzt. 
Die  Kencüon  begann  bald,  indem  das  lileisalz  in  Alkuhol 
Unlieb  ist,  der  ScbwefelwaBserstofT  aleo  leichter  einwirken 
konnte.  Die  Röhren  mussten  zur  Verhütung  von  wettereu 
ExploKionen  täglich  einmal  geöGTuet  werden.  Nach  been- 
digter Einwirkung  wurden  die  äuesigen  Producte  wie  oben 
angegeben,  getrennt  und  deetilHrt.  Nachdem  der  ühcrfiUe- 
tige  SchwcfelkoblcuKtuff  übergegangen,  kam  eiuv  bcträcht- 
licbe  Menge  Esaigsäure,  dann  etwas  Anhydrid,  die  Teiu]ßo 
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rttor  Rti«g  ptßtxlich  auf  190^,  wobri  ein  ang<>Tiphin  etnpy- 
reamntUclier  Geruch  aal'trat,  und  bei  210*  war  alles  Über- 
gegangen. 

Aufl  der  übor  190"  ühiTgfgaagant'n  Portion  wurde 
dtirch  fractiouirtc  DcMtillation  der  bei  200*  »icdende  in 
grtiaimror  Ueitgc  auftretende  TheiJ  abgeschieden  und  tuil 
folgenden  Resultaten  analyHirt. 


Beroi-liuet.  Oefundea. 
€,  90  :0.atl  7(1,71  70.78 
H,  8  6.m  5.97  S.M 
«,    32^_  23.53  _     

136     iön,oo 


^V  Die   Datnpftlichte   wurde   zu  4,72   gefundea.    wogegen 

[  •Higaanres  Pheayt  berccbnot  4,59  erforden. 

^K  Die  FlÜBsigkcit  war  nbo  essige^aures  Pbony). 

^^  Eb  stollt  eine  farblose  bei  200°  siedende   sobr   beatin- 

digv  FlÜBBifjkcit  von  eigen  tbüinlicbem  scharfen  Gertich  dar, 
ctwaH  «chwerer  wie  Phenylalkoho?,  da  ihr  speo.  Gewicht 
1,074  betrBgt,  ebeneo  wie  EnBigfilber  elwsB  schwerer  wio 
gewabnliibcr  Alkohol  tut.  Obj^leich  frisch  de»ti)lirt  gani 
klar  lind  wnnBorhelI.  wird  es  bei  ISngerer  Anfbewuhrung 
etwas  gelblich.  In  WasBer  sinkt  es  unter,  löet  »ich  darin, 
und  (heilt  ihm  neincn  dun'hdriii{<<inden  Geruch  mit,  Ei 
rengirt  neutral,  erleidet  dnreh  siedonrles  Waeeer  k**fnc  ;SE«r- 
aetzung  und  nimmt  selbst,  anf  180*  damit  erhitzt,  nur  eine 
ganz  schwath  saure  Ruaction  an.  Siedende  Losungen  '  f«»> 
ter  Alkalien  leersetKen  es  tineh  und  nach  tinter  Bildung 
von  Alkali- Acetat  und  Pbenat,  Ks  hat  denselben  Brecb- 
ungsexpononten  wie  deutsches  leiofatschmoUbarcfl  Glaa; 
Röhren  aus  dem  letattcrini  werdun  beim  EintAUcbea  in  don 
Aether  also  uiisichlbar. 

Aus  obig«n  VcrBUchcn  geht  herror,  doss  die  Einwir- 
kung Ton  Sehwefelkolilenstnff  da  gvto  INenste  leisten 
wird,  wo  die  gewöhnlichen  DuriitfllnnfiBmt-thodcn  fiir  Sltnre- 
Anhydride  nicht  g«t  zn  gebrauchen  «ind,  und  auch  Anwen- 
dung zur  Darstclhing  Eusanimengefletzter  Aether  finden 
wird,  da  man  dntntt  auch  in  kleinen  Parlhien.  arWilen 
kann.  Pht-nylalkohol,  dej  bialier  der  ActlicrificAtion  so  grofise 
Schwierigkeiten  bereitete,  wird  sicherlich  nach  ol>ig«m  Vei*" 
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bihren  alle  die  entsprecbendaQ  Aetha-,  wie  die  Alkohole  an- 
derer  Keüten  liefern. 

Mit  Versncbeo  über  die  dritte  Art  der  Anwendimg  der 
ReActiob,  FhenylatLer  aus  Bleiphsnat  abixaRc}ieiden>  bhi  ich 
jetzt  beecbäftigt.  Ob  die  Methode  zur  Darstellung  doppelt 
t«r  Aether  mkd  Anhydride  ge^goet  sei,  müBteu  weitere 
Vetmcbe  ze^en. 

SchliosBlkifai  in$gen  noch  fotgeade  flüchtige  quatitati^e 
Versuche  aogeführt  werden.  ,  , 

Chlor-,  Brom-,  Jod-  und  Flaorblei  werden  von  Schwer 
felkofal«nBtoff  nicht  angegriffen,  auf  Silbemitrat  wirkt  der^ 
üelbe  sehr  leicht  unter  Bildung  von  SchwefeUilber,  eüber 
grünen  FlüBsigkeit  and  einer  weiasen  feeten  Substanz.  Beim 
Versuche,  die  Bohren  zu  ÖÖhen,  explodirten  sie  mit  Heftigr 
keil  Schwefelsaures  Blei  wird  nicht  angegriffen,  leicht  dar 
gegen  benzoeeaures ,  bemBteinsaurcB  und  Ferrocyanblei, 
Ameisensaurea  Blei  wird  unter  reichlicher  Grasentwicklung 
an  Schvefelfalei  verwandelt;  ee  bilden  sich  neben  einer  stark 
riechenden  Schwefelverhindung  Spuren  einer  starken  Säure; 
alle-  Versuche  aber,  Ameisensäureanhydrid  zu  erhalten  blie- 
ben fruchtlos,  dasselbe  wurde  augenscheanlich  ganz  in  «eine 
Bestandtbeile  zerlegt  Oxalsanres  Blei  wird  seibat  bei  I^- 
herer  Temperatur  nicht  angegriffen.  , 


XXXVIII. 

Ueber  Chlorbromäthylen. 

Von 
Hago  Höller. 

(Ans  Joui-D.  of  tbe  chemical  soctetj.  Ser.  3.  Vol.  II.  f.  420.) 

Beschäftigt,  eine  vortheilhafle  Darstetlungsweise  füt- 
Chlorbemsteinsäure  zu  suchen,  schien  es  mir  niöglicfa,  diirt^ 
fi«bandltutg  vaa  Chloräthylencyanür  (CsHiCIlCN);!)'  mit 
AJkaU4i>  oder  -€hlerwM«erato£feäure  zum  Z>veV«  4a  ^'^-ti^cfa. 
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ich  wnrde  abor  in  meinen  Hoflnnnf^cn  durch  das  ODerwst^ 
tetc  V«rl)alu-n  dcH  ClilorÜltiylvnbroinUni  (CiHjC)Br,)  so 
Cy*nk«liuiD  get&tucht,  indem  sich  sUtt  der  ^«rUnschteo 
StickstofTvefbindnng  C'sHjCI  (CM)]  ChlorbromUhylea  hu- 
dele. 

Beim  Erhitzen  einer  Alkoholischen  Löni&g  von  Chlor- 
ftlhylonbibromid  (die  lii^i  162"  — IG-l"  siedet)  mit  Cyankalinm 
trat  nUbald  eine  Keaction  ein  und  eine  Bohr  Süchtige  ttchwcre 
FlUssigkoit  ^g  nebst  etwa«  BlaucSare  tlb«r.  Nach  kuraer 
Zeit  setzte  tiich  in  der  Kulilrijhnt  »owohl  wie  in  der  Vor- 
läge  eine  weisae  Sabstanz  ab  und  nach  nnd  nach  verwaa- 
delte  sich  die  schwere  Flüseigkeil  ganz  in  dii>«elbfl. 

Diess  erinnerte  mich  plötdivh  an  das  von  Hofmann 
vor  einigen  Jahren  beachriebflne  Moitobroniithylen,  da  aber 
die  UniHtfinde  die  Bildung  die&er  Stibstanx  xwetfelhaft  mach- 
ten nntorwarf  ich  die  erhaltene  weisse  SubHtAnz  der  Anii- 
lyae,  die  Tolgende  KeauUiLte  gab. 

0,2S16  Substanz  mit  Aetzkalk  und  Kohle  verbrannt, 
gaben 

2,6590  eines  aus  Chlorsilber  and  Bromsübor  bestcheo- 
den  Oemeng««.  0,6533  davon,  im  Ohlorttroin  erhitzt,  v«^ 
loren  0.0H31  was  53,51  p.C.  Brom  und  26.78  p.C.  Chlor  ent- 
spricht. Die  Formel  CjHjClßr  verlangt  2fi,08  Chlor  und 
66,50  Brom. 

Uieae  ReHultätif  stimmen  genau  genug,  um  zu  boweis9ii, 
dass  die  Iraglicho  Subatanx  Chlorbrora Äthylen  sei. 

Was  die  Umwandlung  des  flüssigen  ChlorbroinSthylet» 
in  festes  betrifft,  so  hat  Hofmann  bi^t  dem  Mono  bromäthy- 
lon  dieselben  EigenÜiümÜchkeitcn  angegeben. 

Ein  Oemeuge  der  Aussigen  und  der  festen  Modifii 
wurde,  nachdem  es  über  ein  Jahr  lang  mit  etwas  W. 
stehen  gelassen  worden,  in  einer  Retorte  erhitzt,  und  ein 
grosser  Theil  der  fliissigeu  Modification  degtillirte  über,  c^ 
Btarrle  aber  theilweise  in  der  Vorlage.  Durch  wiederholt« 
Destillation  mit  Wasser  gelang  es  mir,  alles  in  die  festo 
Modification  umzuwandeln. 

Die  Eigenschaften  dea  festen  Chlorbrom ftthylen«  Mod 
den  Eigenschaften  des  festen  Bromfithylen«  (Uofniann),  fit- 
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bmcnjlthylene  (Lenox)  und Bichloräthylens  (Begnftult)  so 
gleich,  dass  ich  sie  nicht  weiter  zu  beschreiben  brauche. 

Das  äQssige  CUorbromäthylen  siedet  mit  Wasser  hm 
55 — 58°,  sein  Dampf  besitzt  einen  etwas  eteijhenden  Genich, 
fthnlich  dein  de»  Benzoylchlorllra  und  reizt  die  Aagen 
heftig. 


k 


XXXDC. 

Teber  die  Darstellung  von  Mono-  und 
Bichloressigsäure. 

Von 
Hugo  Müller. 

(Joum.  of  Uie  chemical  society.  8er.  2.  rol.  II.  p.  3W.) 

AU  ich  vor  einigen  Jahren  die  Darstellung  verschiede- 
ner Sutstitutiorsproducte  beschrieb,  theilte  ich  bei  Bespre- 
cfanng  der  Wirkung  von  Chlor  auf  Essigsäure  mit,  daas  bei 
Gegenwart  von  Jod  das  Chlor  aus  der  EsBigBänre  Mono- 
chloreesigsfiure  bilde,  welche  dann  weiter  in  eine  saure  Fllia- 
sigkoit.  von  mir  als  BichloreeBigsHure  angeeohon.  verwandelt 
wurdo. 

Im  Veiluuf  meiner  Untersuchungen  über  Malon-  und 
Bemsteinsäure,  deren  hanptBSchlichxte  Kesnltate  icl)  vor 
Kunwni  vcrÖffrntUcht  habe,  wollte  ich  meine  Beobachtungen 
auch  ftuf  die  Bichloressigsfture  Ausdehnen,  und  da  Mau- 
men^  kürzlich  Über  diese  SSnre  eine  Abhandlung  (Bullet. 
i.  L  80C.  chim.  p.  167,  1864)  veröffentlicht  hat,  so  will  auch 
ich  meine  noncrn  Erfahrungen  Über  die  Mono-  nnd  Bichlor- 
essigiUinre  xiir  allgemeinen  Kenntuiss  bringen. 

Die  Einwirkung  von  trockenem  Chlor  auf  EssigaKure 
wird  wesentlich  durch  Anwesenheit  von  Jod  erleichtert  und 
«war  in  dem  Maaese,  dass  eine  Einwirkung  des  Sonnen- 
licht» entbehrlich  gemacht  wird.    Ich  habe  ^oa^^Oc^tyc^^ü^- 
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eKuru,  dio  nuf  ilicfR  Weise  dwi^Btellt  worden,  aar  DmwilMl- 
luiig  der  lOnaigHäure  ia  Malooftilur«  «t)(;enuidt.  Es  etpA 
pich  biild.  da»  man  statt  dor  JSivesHigi&tire  vorÜictlbKA  eiae 
TcrdünnUi,  nftlie  bei  0"  noch  nicht  fest  werdende  Säur« 
wenden  kann,  welclie  Beobacbtung  Haumonü  gteicbfaUl 
gemncht  bat. 

In  einer  langhaleigea  Rctortii  bringt  man  500  C.C.  Kaig* 
eSure  und  40 — ÖO  Orin.  Jod  zusammen,  leitet  dann  Chlor 
in  ditnolbo,  und  lilntil  die  gebildete  CliIorwassentofTsSitre 
thircb  einen  oben  BOitlicli  angebracbten  TubuluB  cntwoicben. 
l<>liitet  man  nun,  eo  setzt  >))eb  in  dem  vtM-Ucal  KU'benilen 
Rvlortcuhiibo  die  Sfturc  iib,  ko  daas  man  einen  KUlilapp» 
rat  nicht  nbUiig  bat 

Bei  mäHsigcr  Entwicklung  des  Chlors  wird  alles  aIwo^ 
birt.  OB  entweicht  nichts  ii\s  .SatzBätire,  bei  ku  langsamOD 
Strome  siiblimirt  ein  Theil  de«  Jods,  der  in  Folge  dessen 
l'rei  geworden,  bei  zu  heftiger  Entwicklung  bildet  sichJoi 
chlorid,  welches  beim  ZurückSIetieen  in  dii;  Hetorte  «ich  in 
Jodchlorttr  umwandelt,  wodurch  die  Einwirkung  de«  Chlon 
eine  zu  heftige  wird. 

Nach  mehrtilgiger  Einwirkung  des  Chlors  wird  der 
Strom  UDtcrbi'ucben,  und  man  läast  die  FlÜHsigkelt  eo  lange 
fürt  »ieden  bis  sich  violete  Dämpfe  bilden,  also  freies  Jod 
vorhanden  ist,  giuset  aus  dem  erkalteten  GefUss  die  Fld^ 
eigkeit  ab  und  dcatillirt  sie.  Bei  180"  iüt  faet  alles  Jod  uiul 
die  unveränderte  Geeigsäure  übergegangen,  diesen  Tlieil 
des  Df^atiUats  ktvnn  mim  nochmals  mtl  Chlor  behaodeln. 
Wae  zwiMchen  J80"  und  188"  übergeht  krystallisirt  bnn 
Erkalten  und  stellt,  nach  wiederholtem  DeAtilliren  und  Ki^ 
Htallisiren  reine  MonocblorcBsigEÜure  dar. 

Bei  der  Darstellung  bildet  sich  stets  etwas  Jodessig 
niiure,  welche.  In  der  Hitste  zersetzt,  den  Anlasa  zur  Btl 
duDg  von  Joddämpfen  wilbrend  dur  Destillation  giobL  Dl 
iet  die  einzig«  Unbcquoraliehkeil  des  obigen  Verfabranii 
doch  ist  ttir  die  meisten  F&lle  dieser  Umstand  von  keinoni 
wesentliohen  Einfluss.  Uebrigene  kann  man  die  Jodeas!^ 
sSure  entweder  durch  wiederholte  Destillatioucn  oder  dnicli 
Ännendung  des  von  Kekulö  angegebencii  Verlubrcns,  dte 
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Jodsiare  mit  etwas  conceatiirter  JodwAsseretofibSare  zu  zer- 
HtBen,  voll  kommen  eatJenieo. 

I>er  bei  einer  Temperatur  von  188°  in  der  ßetort«  za- 
rück  gebliebene  Tb  eil  ietje  nacb  der  Dauer  der  Einwirkung 
mebr  oder  weniger  beträchtticb ,  im  gtiastigsten  Falle  der 
Menge  der  erbalteneo  MoDücbEoresBigsilure  gleich.  Da  nun 
Chlor  auf  Monocbloresaigsänre  leicbter  einsuwirkon  scheint. 
als  auf  Eeeigeäure,  so  ist  ob,  will  man  blos  Monocbloreaaig- 
Bäorc  haben,  ratbsam,  die  Einwirkung  böcbetene  60  Standen 
dauern  zu  lassen. 

Der  Rückstand  besteht  wosentlich  aus  Bichloreseigsänre, 
jedoch  ebenfalls  mit  Jodessigsänre  veranreinigt,  die  man, 
wie  oben  bei  der  Monocbloressigsiinre  angegeben,  wegschaf- 
fen, und  sich  80  durch  wiederholte  frai^lionirte  Destillationen 
leicht  eine  BicbloressigBäiire  von  constanteni  Siedepunkt  dar- 
stellen kann.  Einr  geringe  Menge  hierbei  sich  bildender 
CblorwaeacrstoffKüure  rUbrl  von  etwas  zersetzter  Säure  her, 
dooli  ist  dieser  Verlust  nui'  unbedeutend. 

Bichloressigs&ure  siedet  bei  196^  Ich  habe  unge- 
fähr 500  ürm.  davon  destüUrt,  ohne  daes  sich  der  Siede- 
puitkt  um  mehr  als  2**  verändej-t  hätte.  Sie  ist  in  hohem 
Ornde  fttxend  und  giebt  beim  Erhitsen  erstickende  Dämpfe 
ans. 

Fest  habe  ich  die  Säure  durch  Anwendung  von  Kälte 
nicht  erhalten  können,  doi^h  habe  ich  das  von  Maumen4 
bfiacbriebene  Verfahren  nicht  versucht. 

Durch  Wasser  scheint  die  Bichloressigsäure  leicht  un- 
ter Bildnng  von  Salzsäure  zevselzt.  la  werden  und  die  Flns- 
sigkoit  giebt  alsdaun,  unter  Zusatz  von  Ammoniak,  mit 
Chlorcalcium  einen  Niederschlag. 

I>ie  Salze  der  BichloresBigsäiire  sind  meistentbeils  leicht 
in  Wasser  löslich,  die  mit  Alkalimetallen,  so  wie  ihre 
Blei-  and  BarTuinsalze  kiystaUisireu  nur  schwierig.  Das 
BleUalx  stellt,  zur  Trockne  eingedampft  eine  farblose,  durch- 
•oheinende,  gmamiartige,  in  Wasser  lösliche,  in  Alkohol  hin- 
gegen nnlöeliche  Maese  dar.  —  Das  Silbersalz  bildet  kleine, 
sdtwer  bestimmbare  weisse  Kri^stalle,  deren  LoBung  sich 
rasch  brüunt  und  Chlorsjlber  und  mctaUisches  Silber  ab- 
scheidet. 
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Diese  ErBchrmtin^,  kn  MultertBiigon  beobachtet,  deutet 
viollciclit  auf  ilie  Anwesenheit  einer  kJeiaen  Monge  Tii- 
clilomcetat  hin. 

UichlorcBBigEaiires  Aethyl  wird  dnrch  Einleiten  Ton 
trockncm  ChlorwauBcrBloffpas  in  absolutem  Alkohol,  welcher 
BicliIorcHfligHÜiire  gt^lÜBt  eiithillt,  in  Gestalt  einer  dickai 
FlüHHigkeit  erhalten,  die  bei  166°  siedet,  ohne  daea  jo- 
doch  dabei  eine  ecbwacLc  Zersetzung  vermiftdeo  werdoi 
könnte. 

Starke  AmmoniaklSsnng,  ebenso  AlkalilOsangen  cenet- 
zen  e«  unter  Freiwerden  von  W&nne.  Bicbloresaigaaurei 
Methyl  wird  wie  der  entsprechende  AothyUtber  erhalteo. 
Beide  A(ith«ir  hitbt'n  viel  A<?hnlii:hkeit,  *ie  bcsitzt^tn  einen 
AOgenehmen  aromatischen  Geruch  and  einen  sfisnlichen  Ge- 
schmack. 

Dio  über  195^  —  210"  in  drrr  Retorte  snrtlckbleibeode 
Klüssigkeit  nclieint  Tnch]art!»$ig#Aurc  zu  enthalten.  Bein 
Krliitsen  mit  concentrirtein  Ammoniak  liefert  sie  unter  an- 
derem eine  ölige  Klüsgigkcit  mit  allon  Eigenschaft«»  de« 
('hloroforros ;  krystalliairte  TrichlorcsBigsfture  jedoch  könnt« 
ich  nicht  aus  dem  Kückstande  erhalten. 

Scblicselieb  will  ich  noch  bemerken,  dass  bei  der  ge- 
wDhnlicben  Bereitung  der  Mono  chlore  sei  gsäurc  sich  obeo- 
falls  eine  kleine  Menge  BichloreBsigstlnre  bildet,  wie  Foilor 
durch  die  Analyse  der  von  ihm  erhaltenen  Uthcmchen  Prc- 
ducte  nachgewiesen  hat. 
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XL. 

reber  die  Wirkung  von  Brom  auf  Isopropyl- 
alkohol  und  Isopropyljodür. 

Ton 
C'  FriedeL 


(Compt.  rond.  t.  60,  p.  340-) 

Die  von  Linnem&nn  m  dera  Janoarlieft  der  An- 
nalfln  der  Chemie  iind  Pharmacie  veröffentlichte  Arbeit 
über  diesen  GegonstaDd,  in  welcher  besonders  Über  die 
Reinigung  dcB  angewendeten  IsopropylalkohoU  nichls  mit- 
getbeilt  ist,  bewog  mieli,  diese  Versuche  mit  einem  Isopro- 
pjlalkohol,  von  desBen  Reinheit  ich  mich  fiberzeugt,  zu 
wiederholen,  am  eo  mehr,  als  anf  die  Reinheit  desselben 
hesooder»  von  Aceton  und  WasHer  viel  ankonimi  Zn  die- 
sem Zwecke  verwandelte  ich  den  rohen  Alkohol  in  reines 
Jodür,  dann  in  Acetat,  verseifte  dieses  mitteiHt  Kali  und 
dcetillirtc  den  erhaltenen  Alkohol  melirmala  über  Natrium  ab. 

Brom  wirkt  in  der  Kälte  auf  Isopropylalkoliol  ziemlich 
langsam  unter  Enlwickolung  von  etwas  BroniwaaseratoffsSure 
ein.  Verändert  sich  dio  von  Brom  geftlrbte  FJiiasigkeit  nicht 
mehr,  eo  erwärmt  man  schwach.  Es  sondert  sich  nun  die 
Flüssigkeit  in  zwei  Schichten,  deren  obere  eini;  wfiserige 
LSsODg  von  BromwasserBtoffsäure  mit  etwas  untersetztem 
Isopropylalkohol  ißt.  Die  untere,  die  Broraverbindungen 
enthaltende  Schicht,  wnrde  durch  ChlorciLlcinni  entwässert, 
worauf  sie  beim  Destilliren  sieb  in  zwei  Kfirper  schied, 
deren  einer  bei  60  bis  63"  überging,  der  andere  beim  Stei- 
gen der  Temperatur  sich  schwärzte,  im  luftleeren  Räume 
aber  zwischen  130  und  150°,  unter  dem  Druck  von  2  C.C 
Quecksilber  destillirt  werden  konnte. 

Nach  der  Analyse  ist  der  erster«  IsopropylbromUr,  der 
aweite  ein  Gemenge  vun  dreifach-  und  vier&ich-gebi'omtem 
Aceton.  Bromoform  bat  aich  nicht  gefunden,  bei  den  Lian.«- 
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mann 'sehen  Vcrsucbon   konnte  ob   sigh   bilden,  wenn  der 
uigev-Midt«  Alkobu)  Wnsttor  atid  Äccloii  entliielt. 

Du  Brom  wirkt  also  auf  den  Isopropylalkohol  xuent 
«Dfach  durch  Entziehung  von  'lU  unter  Bilduni^  pon  Aceton, 
welches  seitierseite  mit  oincr  weiteren  Mengu  Brom  Substi- 
tuttonsproducte  bildet,  wogegen  die  freigevrordene  Brom- 
wasserslofTsKure  einen  Theil  des  laopropylalkohola  in  bo- 
propylbromUr  umwandelt:  . 

6.t,H»0  +  8Br  =  €,H,BrsO  +  5.^H,Br  +  5.H,0. 

Diese  Reacllon  ist  der  von  Clilor  oder  Brom  «uf  Wein- 
nlkohol  analog,  wobei  sich  Chloral  oder  Bromal  bildet  Da 
man  nun  das  Aceton  aU  das  Aldehyd  des  IsopropjUJkohols 
ansehen  kann,  so  entspricht  das  dreifach  gebromtc  Aceton 
geuHU  dem  Brom  ab 

DAdiirch  wird  der  leopropylalkohol  den  eigentliclien 
Alkoholen  nliher  gerückt  und  von  den  Kohlen  wnsseratoffliy- 
draten  oder  Paendoalkobolon  entfernt,  welche,  wie  Würt» 
nachgowicsen,  von  Brom  unter  AbschoiduDg  von  Wa««!r  b 
Brumiire  €„H,nBri  umgewandtJt  werden. 

Die  Wirkung  von  Brom  auf  IsopropyljodUr  ftlhrt  ta 
analogen  Schlüssen.  Sie  gebt  sehr  heftig  unter  Entwicke- 
lung  von  Brom  Wassers  tu  if  imd  Ausscheidung  von  Jod  vor 
(rieb.  Das  Produet  wird  mit  vordUiinler  Kalihmge  gewaschen, 
getrocknet  und  liefert  nach  »weimatigem  Destilliren  loopro- 
pylbromür,  weluhos  in  bedeutender  Mengo  auftritt,  ood 
einen  zwischen  130  und  ISO"  sietlenden  Kßrper  von  der 
Znsa  mm  eil  Setzung  €aHcBrj,  von  dem  es  aber  wegen  ihmb- 
geluder  Substanz  noch  unentschieden  bleiben  muss,  ob  et 
PropylonbromQr  oder  Brompropylbromür  ist. 

Aethyljodür  wird  eben  so  lebhaft  von  Brom  angogrif^ 
wie  laopropy tjodtlr ,  aber  es  entwickelt  sich  kein  Brom- 
wasfierstoff,  indem  Alles  in  Bromür  verwandelt  wird  und 
nun  zwischen  41  und  50°  übergeht.  Ebenso  erhielt  dt 
Luyneft  bei  Behandlung  des  Butylenhydriodatit  mit  Brom 
nur  Butylenbromür  CiHgBri. 

Demnach  muss  der  Isopropylalkohol  und  wabracheinUek 

auch  die  anderen  von  Ketonen  derivirteo  Alkohole  Ewbcbea 

die  eifi-ontlichen  AlkohoVe  ut\4  »We  ^iÄÄWk^»»»*x«toffhydi»tt 

gmttillt   werdeu,   da  Bve  iw»  ftt&WsTou  4.-«tO&  ^\  N 
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^gen  Brom,  den  letzteren  durch  die  Gigenscbäft  äbtüu^. 
lind ,  darvh  Oxydation  Aldehyde  zu  gebeu ,  dli:  eiai;r  Unif  I 
ruidluDg  in  SAurcn  (Eetooe)  nicht  l'^hig  und. 


XLI. 

üeber  die  Einwirkung  des  Natrium amalgams 
auf  Nitrololuol  und  Nilronaphtalin. 

Von 
W.  Jawor»ky. 

(BoDet.  d«  l'Mad.  de  8t.  Pätorsbonrg.) 

Atoxybenzid  and  A^obenzid,  die  schon  irüher  ron  Zinin 
und  Mitsch«rlicb  cntduulcton  Reductionspradncto  des 
Nitrobenzols  durc-li  alkoholische  EalitÖBung  standen  bis  vor 
Kurzem  ziemlich  iaolirt  ini  Systeme  der  organischen  Che- 
loic.  Erat  die  Dareteiiiing  analo^r  VcrbindungcD  aus  der 
NilrobenxoeKlkure  durch  Strvcker  und  P.  Griess,  sowie 
namentlich  die  von  Alexejet'f  beobaohtete  glatte  Reduction 
Ap»  Kitrobenzols  durch  Natriumamalgaiu.  haben  den  obigen 
Körpern  eine  festere  Stclhing  und  ein  erhöhtes  Interesse 
gegeboD.  Es  wiu-de  dadurch  wahrficheiulich,  da«H  Mich  die 
Homologen  und  Analogen  des  Nitrobenzols  sich  in  gleichet 
Weise  verhaken  würden  und  dadurch  die  Anzahl  dieser 
eigentkUmÜchen  Stickstoffvcrblndiuigea  vcr^riissert  würde. 
Meine  in  Folgendem  mitzutheilendco  Beobachtungen  haben 
dicBO  Vermuthung  bestätigt. 

Siirotohwl  wurde  in  wässrigein  Weingeist  gelöst  und 
die  kalt  gehaltene  Lösung  vorsichtig  mit  ^Jabiumiunalgam 
Tcrsetzt,  bis  auf  1  Molekül  Kitrotolnol  4  Atome  Natrium 
verbraucht  waren,  Dann  wurde  die  Flüssigkeit  mit  Essig- 
sKure  aogesSuert  und  der  Alkohol  sowie  unzersetittes  Nitro* 
toluol  abdesliUirt  Im  ßückstaude  b\i«^  «\ne  V\Qbo'Ci\<a.V^iSS^ 
wache  Muasv,   div  Auf  Ueoi  FUter   mit  lu^Xosi  Is^«.^«^  %«' 
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JhwoTfVj:    Etnwirbang  it»  Natrium imiüg^m 


«MchttD  wm-do.  Dadurch  »ntfernte  man  einen  &lig«n  Ka^ 
per  and  bohiplt  oin<m  krystallinisuhen  ROckaUnd,  der  nadi 
RielirmiiUgvm  Unikry*Ulliurt>n  aus  heiKsero  Alkohol  in  (gin- 
nenden ornngegelben  Krystallen  (NodeJn)  erhalten  wurde 
DicBCT  Körper  ist  A^ttoluid  -Ci^HhIiIi. 

Zur  Aniüyso  wurde  ea  Aber  Scliwefelaftare  getrocknet 

1)  0.231)2  Orm.  guten  0,8082  CO»  ond  0,tl45  HO. 

2)  0.1981  Orm.  liefertea  24  C.C.  Stickiitoff  bei  19,5*  C. 
nnd  7M.1  Mm.  Druck. 


Berechnet 

GefiiDilea. 
1.           3. 

«1. 

1«S       80,0 

T8.«        — 

H,. 

t(         6,4 

W        — 

N. 

SS        13,4 

—      i3.a 

"iiiS^ioo,» 

Asotolutd  ficbmizt  bei  137**,  und  sublimirt  nnzenetst 
in  glänzend  schillernden  Krystallon.  Es  Ict  in  Wutwr,  tut- 
dOnnlcti  Sfiurcn  und  Alkalion  unl<)«lich,  ISst  sich  «ber  tn 
concentrirter  HchwefGUünre  und  wird  daraus  durch  Wasser 
wieder  gefUtl  Es  ist  in  beiaafim  Alkohol  bedeutend  leich- 
ter lr>«lich  ftls  in  kaltem,  übrigens  erhöht  die  (jo^enwart 
des  obengennunten  {iügen  KSrperti  die  Lfialichkeit  des  Aso- 
lolnide  in  Alkohol  nm  e!i>  Boträchtliches.  Die  Bildung  du 
Asotoluids  erklärt  eich  durch  die  Olctcbang: 
2|€,H,)NO,)|  -  40  =  €„H„N,. 
Den  Beobachtungen  Atexejeff's  «ufelge  ist  Azobenxid 
nicht  da«  unmittelbare  Keductionsproduct  des  NitrobeosoU 
durcli  NatriuRiamalgam.  Hierbei  ontttdbt  vielmehr  sunllcbst 
Azoxybonziil, welches  erst  durch  weitere  Reduction  in  Am- 
benzid  übergeht  Eb  UesB  eich  ein  Qleichcs  beim  Nitro- 
toluol  vcrmuthen.  Wenn  ea  mir  nun  auch  nicht  gelangen 
ist.  das  AtoTgtoluiil  t»  reinem  jCustande  xn  gewinnen,  to 
machen  doch  meine  Versuche  die  ExistenB  dieses  RUrpen 
luascret  wahrscheinlich. 

Schon  oben  wurde  eines  filigen  Körpers  erwähnt,  wel- 
cher das  Asotoluid  bei  seiner  Bildung  beglehet  und  sich 
durch  Alkohol  wegwaschen  Hess;  als  nun  diese  alkobolischo 
FlKsaigkeit  rerdanstet  wnrde.  so  schied  sich  die  ganxe  Masse 
des  Oels  ans,  welches  oSenbar  nichts  als  Az«xy(olu>d  ist 
Die  Monge  desselben  schwankt  je  iwcb   der  Quantität  des 


m 


uf  NitroMhiol  n.  Nitr&n&phtiUn.  S85 

Angewandten  Natriarnftmalgama.  Kimmt  man  e.  B.  auf 
I  Molekül  Nltrotolnol  3  Atome  Katrium.  so  erhAlt  man  («Mt 
nnr  deo  äligen  Körper;  ihn  vollkommen  rein  zu  «rlinlten 
ist  mir  übrigens  selbst  dann  nicht  gelungen.  Dnrcb  Deatil- 
lation  lässt  er  Bich  zwar  von  beigemengtem  Kitrotoluol  be- 
freien, und  man  bemerkt  auch  hierbei  den  constanten  Siede- 
punkt 282"  den  A/.otoluids,  aber  der  Körper  erleidot  dabei 
xugleich  eine  bedeutende  ZereetKung.  Durch  Behandlung 
mit  Lfisungsmittcln  endlich  war  ee  mir  nnmSglicb,  ihn  von 
beig^raeijgteui  Azotoluid  gn  befreien.  Die  Analysen  des 
mßglichBt  gpreinigten  Azoxytolnide  gaben  daher  Zahlen, 
■welche  zwiBchen  ^hBhKi  und  €|4Ui4NiO  lagen.  Das 
Verhalten  des  in  Rede  stehenden  Körpfirs  gegen  Natviuin- 
amatgam  bebt  übrigeus  alle  Zweifel  über  die  Natur  deesel- 
ben  auf.  Durch  die  Wirkung  dieEca  Reagens  geht  nämlich 
der  6lige  Körper  leicht  in  Azotoluid  über. 

lo  der  Absiebt,  einen  dem  Hydrazobeozol  und  Benzi- 
din  bomologen  Körper  darzuBlellen.  löste  ich  das  rohe  AzO' 
Xjflohiid  in  Weingeist,  versetzte  es  mit  Ammoniak  und  «ät- 
tigle  die  Lösung  mit  Schwefel  was  Berstoff.  Durch  Erwärmen 
im  Wasserbade  unterstützte  ich  die  Einwirkung  dieses  Gasos 
und  erhielt  nach  dem  Erkalten  einen  festen  Kürpur,  der, 
aua  Alkohol  umkrystalli^rt,  Kristalle  beferte,  welche  sich 
bei  einer  vorläufigen  Prüfung  wie  litfdraxolohiid  verhielten.. 
leb  bin  mit  dem  genaueren  Studium  dieses  Körpers  noch 
beschäftigt 

Ifitronnphtalin  wird  in  alkoholischer  Lösung  ebenfalle 
sehr  leicht  von  Natrinniamalgam  angegrifl'en.  Die  Flüssig- 
keit erbitet  Hieb,  wird  trübe  und  dunkel  und  scheidet  eine 
Bockige  Maese  aus.  Nach  beendigter  Zersetzung  leitet  man 
einen  Strom  Kohlensäuro  diurch  die  Lösung  und  erhält  da- 
dorvb  einen  dunkelgelben  Niederschlag,  der  wiederholt  mit 
Weingeist  ausgekocht  wird.  Man  löst  dann  den  Körper  in 
Chloroform,  Hilll  die  filtrirte  Lösung  mit  AlkoLol,  und  er- 
hält nach  dem  Abfiltrirea  dos  Niederschlags  und  Waschen 
mit  Alkohol  Aaoxi/napKtaliä  €idHi4NiO. 

1)  0,2744  Grm.  bei  100"  getroüknirtor  Substann  gaben 
0,8099  COa  und  0,1208  HO. 
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2>  0.2390  Orm.  lieferten  18  C.C.  Bttckatoff  bei  8«  tmd 
760  MiUim.  Dniok. 


Berechnet. 

OcftiBdeii. 

L        IL 

Cn  !tO    80,11 

M.4        — 

a„      14       4.8 

4.g      — 

N.      29      9A 

—       M 

«       Ifl      S^ 

398  IU0.0 

Atoxynapltalid  iet  ein  braungelbcr  amorpber  KSqwr, 
3er  sii-li  iHiiut  Erbitten  zorsutzt  Er  zck-hiict  »ich  niis  durvh 
•eine  UDlöalicIikcit  in  <leii  gewuliiiliclxtn  L5>tiDg»ii)ittclD,  wie 
in  Wseser,  Alkoliol,  Aelhcr,  in  verdünnten  äiliiren  und  At- 
kalifn  und  in  ScliwcfGlkuhleDetoS!.  Kur  in  Cliloroform  ist 
Aeoxynnplitulid  mit  Leichtigkeit  l6Klich. 

Die  UnlÜBlichkeit  des  Axoxynnptittilida  liat  mich  Tcr> 
hindert,  doHsetbe  einer  weiteren  Reducliou  zu  untenrerfen. 

Diese  Versuche  hnbc  ich  im  Laboratorium  %u  GSttin- 
ting«n  DBtcr  der  Leitung  des  Hrn.  BeiUteia  aosgofUhrt 


XUI. 

Ueber  die  Krystallfomi  homologer  Körpe 

Sjortdahl. 

(Mit  Abbildmigen  anf  Taf.  i). 

Wenn  die  homologen  Radicalo  der  organiBchen  Chemid 
den  Reihen  nnor^aniacher  Kadiciile  entsprechend  betraeb- 
tet  werden,  welche  man  wegen  gleicher  chemischer  Eigeo- 
echallen  znsammengestellt  hat,  so  üe^  der  Gedanke  nahe, 
das«  homologe  Körper  dieaolhen  krystallographiFchen  Bezte- 
htingen  haben  Bollten,  welche  zwischen  nahestehenden  unor- 
ganischen Verbindungen  stattfinden.  £in  einfacher  Vergleich 
der  bomulogen  und  der  unorganischen  Radteale  wird  Kcigen, 
»h  Isomorphie  sich  hierbei  itactmutseii  IühsL 

üeber  die   Formen   homo\o^«t  Kftv^w   19«Äi\  «n  "^fö« 


BJortdahl :    KrjaUlironn  hoBii^lAger  EiVrper. 
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Beobnclititn^n.  Laarent  war  d«r  Erete,  welcher  daliia- 
gehonde  zusammenhängende  Untersuchnngen  atistollte.  Spä- 
ter k&m  Nicklöa*)  zu  dem  ReRoltat.  dass  bIIc  hoinolwgeii 
Ktirper  iROBiorpli  seien,  während  Aitb")  ein  solcheB  niaht 
erhielt. 

Geht  man  das  vorhandene  Material  durch,  so  6odet 
man,  daas  einige  homologe  Körper  offenbar  isomorph  sind 
in  der  gewöhnlichen  Ausdehnung  dieseR  Begriffe,  bei  ande- 
ren sind  die  Formen  verschieden,  wiewohl  nicht  so,  daaa 
man  nicht  in  den  metsteD  Ffitlen  eine  wirkliche  Atmäherung 
finden  könnte. 

Es  ist  zweifelhaft,  wo  die  Oreozea  eu  siehe»  seien, 
wenn  mau  die  Bcdindiingen,  (ilr  die  Isomorphie  der  Körper 
au&tellt 

Nach  der  gewöhnlichen  Auffaesung  sind  die  Grenzen 
enggeaogen,  indem  man  Gleichheit  des  Axenvcrhältnisses, 
vor  allem  aber  des  Krystnlls)iBtemB  verlangt. 

Allein  man  hat  auch  den  laomorphiebcgritf  weiter  au 
fassen  vcreuclit,  und  Laurent***)  hatbekanntlichlsomorphie 
in  verschiedenen  Systemen  angenommen.  Ihm  haben  sich 
Paste  ur,  ^ickl^s  und  nndc-re  Chemiker  angeädiluBscn,  wo- 
gegen die  MehrzalU  der  eigentlichen  Krj'stallographen,  z.  B. 
Franken heimf).  Naumann  eit-h  dagegen  ausgeep rochen. 
In  neuerer  Zeit  haben  sieb  Mnrigiiacft)  und,  mit  gewissen 
Beschränkungen,  llammelebergftt)  tür  Laurent's An- 
schauungen erklärt. 

Demnach  können  Körper  isomorph  sein,  wenn  ihre  Kry- 
stalle  steh  gleichen  im  Habitus  und  den  Corobinationeii.  trotx 
verschiedenen  KrystallsyelemB  und  bloss  annühemder  Gleich- 
heit der  AxenverhiUlnisfie.  Bei  dieser  BegrifTsbestimmung 
der  Isoniorphie  werden  noch  mehrere  homologen  Körper  iso- 
morph sein. 


')  Comiil.  ronJ.  19*9,  *».  336. 
■•••   **)  Die*.  Jmu'ii.  63.  145. 
•••)  C-  r.  1818  27.  1.1*. 
t)  Po^g.  Aqii.  95,  369. 
ft)  Inülilul  tK.iT,  3U4. 
f^)  Mi Dcral Chemie  S.  t3. 
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lljorlilahh    RrjaUUfonD  homologer  Kfirper. 


ObRchon  durchAUB  abgeneigt,  «ich  L«ar«nt't  Anflu- 
aung  SDenscIilieBeon,  vill  der  VerfasBer  sich  doch  nicht  bft» 
Bttnitiit  über  die  leomorpliic  dioscr  Körpf^r  auS8pr«H:hcn ,  Ha 
•eine  Absicht  linupt&ftdilich  ixt.  die  AttiDierksamkeit  auf  die 
eigentlichen  BeziehuDgen  za  I«nken,  die  xwiacben  der  ForiD 
TOS  Kürpeni  BtAttfindGn  könneo,  die  nach  der  allgemeinen 
Aiuicbt  nicht  i»omorph  «ind. 

'     1)  Altb  bftt  eine  Reihe  von  Alaunen  dargestellt,  wcldie 
die  Radicftle 


«ra 


N 


(3.C,H, 


N  f -^^ 


H.        ^i       H, 
oiithiilten  und  gleich  dem  gewöhnlicltcii  Alatin  in  regtüftrea 
OkUSdem  kryslallisiren. 

2)  Dassolbe  ist  der  Fall  mit  Ammoninmplatinchlorid  und 
TrimctliylatnmonmDiplatindilorid,  wahncbeinlich  sach  der 
TetrJLtliyl Verbindung  und  aicherlich  einer  ganzen  Anzahl  an- 
derer Platindoppolaalze  organischer  BuAen. 

3)  Ebenso  folgende  mit  FlatiDsalmiak  isomorphe  KSrper: 

P(CH»).CH-PtCl,  und 

Auch  kiSnnten  hiei-  genannt  werden: 
N2^|,^}ci  +  PtCU,  Schabuii. 

^ÄI<^'  +  P^CI..SeUa. 

Diese  sind  isomorph. 

4)  Sella  untersuchte  folgende  von  nofmann  duga- 
Btellte  Verbindungen: 

[C,H*Br.(C4Hil,lP.Br. 

IC.II«Br.(C,H,),lP.Br. 
Die    erste   ial    isomorpli    mit  >III(.CI;   die   nach  einer" 
Kichtung  stark  verläugcrton  Krystatle  ennnern  au  fthnliche 
von   Marx*)    beschriebene    Salmiakkrystallu.     Die   sweite 
Verbindung  hingegen  kryBtallisirt  rhombisch,  isomorph  mit 
Chlorblei. 


*J  Scbwelgg.  Journ.  5t. 


Hj«rtdah1;    Kryatalltona  bomotogcr  Kürpor. 
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RarniuelHberg  und  Sella*J  nehmen  deshalb  eine 
Hctoroiiiorphic  an  und  bemerken :  Viele  reguläre  Körper  sind 
dimorph,  und  ihre  zweite  Form  ist  ein  [tliomboeder ;  bo 
hat  man  nnter  den  einfadien  Haloidgalzeii  neben  regnlären 
aach    rhomboädriache    (AgI ;    P.(C(H})4lJ    und   rhoiubiache 

,(PbI;  PC»H«Brig  , 

Wenn  mnn  auf  diese  Weise  Analogien  mit  einer  gleichen 
isomorphen  und  lieteromoi'plien  Gruppe  festätellt,  so  IUI t  viel 
von  der  anfänglichen  N  ich  tuberei  na  ti  mm  img  fort. 

Ansserdem  muss  man  auf  eine  gewi«He  Uebereinatim- 
mnng  zwischen  der  rhombischen  Form  der  Methyl  Verbin- 
dung und  dem  Granatocder  der  Acthjl Verbindung  aufmerk- 
sam sein.  Bringt  man  jene  in  die  mit  dem  Granatoeder 
homologe  Stellung,  so  ist  auch  sie  nai^h  derselben  Richtung 
wie  letzteres  verlängert  Auch  zeigt  die  un regelmässige 
Ausbildung  beider  besondere  Aehnlichkeit.  Die  Flächen 
der  rhombischen  Form  und  die  entsprechenden  der  regulä- 
ren sind: 


100  010  211  Sella 

oßßoooQPoo     2P2        Naumann 


Winkel: 


100:  010  =  90"  0'  bei  oo  O  =  90«» 
211:  010  =  60    56  60 

SK  211:  211  =  fi8      7  60 

^  211  i  211=94    39  90 

6)       PH  (CtU-M  ,  „„,  p  „  (C,H,),P|,  ^   .. 
Das  erste  ist  rhombisch,  das  zweite  monoklinisch. 
C«H4.H,     !nP  Sella 


and  Thiosinamin 
Bind  isomorph. 


H,      N,  SehabuB 


•)  Pogg.  Am,,   114,  *(11 

j*B>B.  f.  VI*»!,  oitatt,  zav.  i. 


\% 
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Bjortdnhl:    Hrystallform  bnmologer  K&rpcr. 


'^•"•cäfHlN}'''»  +  ^•****^'>  Monoklioiacli. 
8)  Folgsndc  Hypvrjodidt;  von  AmmoniumbueD: 
»)  NIC^IWJ,  b)  N(C,H,).I, 


d) 


<!) 


<;aMi. 


h. 


B  nnd  G  Bind  quadratisch  und  iaomorph,  die  Obrigfin  rbom- 
hiswli.  Vielleicht  hMTflcLt  hier  Dimorphie.  Von  den  drei 
liiombiBchen  Verbindungen  i«t  A  iinvotltftBndig  nnterencht, 
kann  dulicr  noch  ntriit  mit  in  B«amcbt  ^ozogwn  werden. 
Das  AxcnverbKltnisa  dor  beiden  andern  ist: 

b:   b:  c:  ftr  e  =  0,618-.  1:  0,774 
»    b  =  0.592:  l:  0.711 
Sie  zeigen  dieselben  Flächen,  nümlich  s,  b,  p,  ^  3,  nod 
die  Zone  bq  zeigt  nahe  dieselben  Winkel: 

e.  b 

q;"b=123"  54-  12R"  SS" 

{:  b^IOS    30  lOli    34 

q{,q^)12    24  lOti      4 

Stumpfe  Kndkuute  dee  IlauploktiuJiderB 
=  133"    22'         131"     2" 
9}  Wir  kennen  ferner  folgende  PunUjodidi! : 

N(C.H,),Is  und  n[5^^^'»  jl, 

(SchabuE).  Das  erste  ist  monokliDieeh,  sehr  genau  ont&r- 
suuht;  bei  dem  nnderoa  angeblich  quadratischen  ist  bloseiii 
Winkel  gemeaacii:  oP;  I'  =  141'';  derselbe  Winkel  der 
moDoklinen  Krystalle  iBt==143°  30',  und  das  VerliältniM  der 
drei  Axen 

0,90:  1 :  0.66 

I.OO:  1:  0.67 

Solche  Ueberßinstimmuuguu  künnen  nicht  Zufall  M*in,  nnd 
derartige  Körper  sind,  wena  imcii  nicht  isomorph,  jedeofnlls 


•  f 
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gleich  (Ion  hciilcn  rlininliisi-lii^n  Trijodidttn  von  nahe  glei- 
cher ForDi.  Man  könnte  hier  an  Uetcromorphie  denken; 
jedenfalls  Ut  cb  kcino  voroinzelto  Thatsnche,  dass  d!e  beiden 
Formen  dimorplier  Köqicr  «ine  gcwüuie  Oobereinstimninng 
besitzen.  *) 

(Schabus) 
Beide  kry^itnllisircn  nionuktinisch,  es  ist  a:b:c 
hei  »=1.1897;  l:  1.2153 
h  =  2.3147:  1:  1.2137 
and  können  beide  als  isomorph  betrachtet  werden, 

11)  Aus  der  Reihe  der  Aiu eisensäure  keimt  luan  nur 
wonig  krystallographisch  bestimniteSAlze,  und beioinigen der- 
selben weichen  die  Angali''-»  ab.  B^ine  Isomorphie  dürfte 
b«ilii  estiigsiiiireD  Lithiou  (.SuIiubiiB)  imd  dem  ameiBenaan- 
reo  Litliioa  (UandlJ  staUünden,  wiowohl  enteres  nur  un- 
TolUtändig  bokiinnt  iat.  Beide  sind  rhombiech;  a  :  h  ist 
bciiu  essigBaiiren  Salz  =^0,626;  1.  beim  anJeisenBauren=0,66: 
1,  und  oo  P  iBt  =  64"  6'  und  66«  8'. 

12)  EesigBaures  Kiipferoxyd  (Brooke.  Bernhard!, 
SchabuaJnndpropionaauresICiipforoxyd  (Schabua).  Beide 
sind  monokliniech  mit  gleichen  Conibiimtionen  nnd  ihre  Di- 
mensionen ^  1.532:  1:  0,811 

=  0,874 :  1 :  0,886 
Dire  leomorphio  ist  domnacb  swoifelhaft. 

l>as  essigaaiire  ist  nach  Lanrent  isomorph  mit  dem 
huttersatircn ,  ahor  nach  Scbabiis  gehören  ihre  Formen 
verschiudoDo»  SyetemeD  an,  wiewohl  sie  inamshe  Aebnlieh- 
kcit  zeigen. 

13)  14)    J'ropionsaures  Kupferoxyd^CnHsCnO, +  110 

Bultersaures  .,  =CbH,CuÜ4  -j-  HO 

ValGrianaaurcs  „  =CiolT9Cu04+HO 

Lanront  zuerst  gab  an,  dass  das  essigsaure  mit  1  At 


•)  Piinleur  Ann.  Chira.  Phys.  3.  Scr.  4S.  307.    Ll^hl«  o.  Kopp 
Jahrcsber.  IW.  48  S.  3a. 
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WaBst-r  iHomorpli  witre  inil  di-in  liutterKAuren  mit  2  At  Wae- 
K('r.  Nach  Lma")  Imbcn  beide  jeclocb  gleichen  Wassergf- 
linlt.  Niekl^s")  führte  das  propioDeaure,  PMijj&aure  luid 
buttontaure  Eupfcroxyd  mit  glutchvii  Mengen  ^^'a»av^  ui, 
und  ihre  Können,  wenn  auch  nicht  gleich,  dock  in  gewiseeRi' 
Gnidi!  aU  llhnlich.  Diesen  Angaben  widersprach  jedoch 
Alth,*")  dor  nach  dga  valcnaneaiire  Kupfcroxyd  darstellte, 
dessen  Form  ächabii»  beHobrieb.  Alth  fiudi'^t  das  buttcr- 
sauri.-  ti'iklini»uh,  »o  dasa  ee  mit  den  inonoklimacbcn  esai^ 
und  piopioHBauren  Salzen  nicht  isomorph  sein  könne  Dal 
valcriansaurc  ist  auch  nach  ihm  nicht  isomorph  ntit  dem 
Propionsäuren,  wiewobt  beide  monükliniscb  eind.  Ificic' 
list)  welcher  die  Isoinorphie  homologer  Körper  als  erwie- 
sen betrachtet,  wicht  dimc  Abweichungen  alc  blosK  schein- 
bar in  erklären,  indem  er  verBchieden«  iBomere  Sfinren  in 
der  Rt-ihe  annimmt,  und  behauptet,  das«  die  Propionahire 
von  Alth  von  seiner  MetacetonsSure  verschieden  sei,  und 
einzelne  Winkel  des  von  ihm  1849  beschriebenen  SaUea 
an  füll  rt. 

Bei  dc'.n  folgenden  Betrachtungen  über  die  Formen  dift* 
ser  Salze  legen  wir  die  Messungen  von  Scbabus  zu  Grunde. 
Fig.  1 — 5  Taf.  1  sind  dte  Horizontalprojectionen  dieeerSalse, 
wobei  4  und  5  (für  das  biitter-  und  valeri ansäure)  in  ande- 
rer Stellung,  ale  die  von  S  c  h  a  b  u  s  gewählte,  genommen  sind. 
Fig.  I,  4  und  5  gleichen  sich,  Schabua  hat  die  beiden 
letzteren  in  Beziehung  zum  Propionsäuren,  wie  Fig.  2  und  3 
gestellt,  nicht  wie  Fig.  4  und  5,  aus  dem  Grunde,  weil  difi 
schiele  Axe  beim  valeriansaurtn  an  dem  stumpfen  Prismen- 
Winkel,  beim  buttercanren  an  dem  spitzen  liegt.  Neben  die- 
tiem  allerdings  wesentlichen  lltiterschiod  zeigen  die  Combi- 
nationen  grosse  Aehulichkeit. 

Die  Fig.  1,  4  und  ö  ergeben  eine  allmfihlichc  Abnahme 
des  Prismenwinkels  (^  P) : 


*>  C.  read  S7.  311;  die*.  Joam.  4fi.  118. 
")  C.  rond.  29,  330. 
*-)  Dies.  Journ.  68,  i4S, 
t)  Ana.  Cbim.  Pb   3  8«r.  43,  117. 
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CH»CuO«  +  HO=82'»  8' 


138«  56- 


I 


C,H,CuO,  +  HO=72  27         Uli  *» 
C,oH,CuO«  +  HO=64  30  147   15 

Man  sieht,  dass  bei  dem  buttersauren  Salz,  die  Länge 
der  Axe  a  gegen  b  etwas  verrUekt  ist,  und  diess  Salz  also 
trikliniBch  krystalüeirt. 

Wenn  man  in  dem  Horizontal  schnitt  Schabiie'  Axe 
ft  (Fig.  2  und  3)  oder  die  Ase  b  in  Fig.  4  und  5  als  Cld- 
heit  nimmt,  so  ist  a:  b:  c  bei  dem  Salze  von:  " 

C,Hs=0,8739:l  :  0.8860 
C»H,  =0,6089  :  1  :  1,1562 
C,oHi,=0,5349  :  1  :  1.0695 

Wir  finden  dann  eine  Annährmig  in  den  Axonvorliält- 
^raen,  und  insboeondere  bei  den  beide«  ersten  die  c-ntepre- 
endc  Axc  a  genau  ebenso  abiiehmen,  wie  c  zunimmt 

Es  ft-hlt  aber  an  den  nülfaigcu  Bestimmungen,  um  xa 
BOken.  ob  dietss  in  Beziehung  «um  Atomvolnm  stehe.  Jeden- 
£|]|s  ist  dieso  Ab-  und  Zunahme  der  Dimonsionei]  ein  um- 
stand, den  man  oft  bei  isomorphen  Körpern  wiodei-findet. 

Daß  butter-  und  valcriauKanre  Kupfei'oxyd  könnte  man 
viellciclit  als  isomorph  betruehteu,  luigeaebtet  sie  in  ver- 
«hie<1enen  Systemen  krystallisiren.  Eine  solche  Isomorphie 
(Paramorph Ismus  Laurent)  ist  aber  bloss  wahrscheinlich, 
nicht  sicher. 

Was  fest  steht,  ist,  dass  beide  Körper  trotz  verschiede- 
DCD  Krfstallsysteins  manche  Aohnlicbkeit  haben.  Die  Be- 
siehnog  des  propion-  und  buttursanren  Salzes  wird  woiteiy 
bin  besprochen  werden. 

]&)  OxalsBures  Aethylamin  und  oxalsaiu-es  Methyl- 
&min  sollen  nach  Laurent*)  isomorph  sein. 

16)  Cjaniirsaures  Methyl  und  cyaniirsaures  Aethyl  wä- 
ren nach  Nickl^e")  paramorph,  d.h.  isomorph  im  weite- 
ren Sinne, 

Jenes  soll  bexagonnl  sein,  letzteres  in  seohsseitigcn 
rhombischen  Prismen  von  nahe  120"  krystallisiren.     (Nach 


'}  Milhode  d.  Cbim.  p.   168. 
'7'  a  road.  2S,  *i6. 
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Rammolitberg's  Messungen,  (krysL  Cbem.  SoppL  &  207.) 
ist  der  l^ruroenHink«)  b<!id«r=- 148"  ff,  Dt«M  bomorphJB 
ist  milhm  s^ir  iiDsiclier. 

17)  HippunlUire  C„I^ItN(\ 

Tolura*ur«      CmH„NO, 

ßoide   kr^etslÜBiren  rbombiscli,   und   M  ist  a:  h:  c= 

03S91  :  1  :  0.8616 
0,7455:  t  :0,4&41 

2  u  des  letxtcD  witre  =  0,9282.  Die  bomorpbi«  Ut  Eblg- 
lich  »weifolhaft. 


Stellt  man  die  angeführten  B«obachtangen  Kuaamnm. 
so  ergiebt  sich: 

a)  Isomorpbi«  findet  statt  in  dtm  FUlIcn  Nr.  1,  3,  3.  4, 
und  bei  Ann  1j<^ide»  (^andratiiichen  Trijodiden  unter  8. 

b)  Sie  ist  wahrscheinlich  bei  10  und  11. 
*     c)  Sip  ist  imsii-hcr  bei  12,  15.  16.  17. 

d)  (Jifpnbftrt!  Achnliebkeit  der  Form,  wenn  nicht  Iso- 
morphie  (in  dem  gcwChnlichen  8innc)  fnidet  »talt  in  Nr.  4» 
8  (die  beidon  rhombiBchen  Trijodide),  9,  13,  U. 

o)  Weder  leomorphio  noch  FormenSimlicbkcit  findM 
statt  in  5  und  7. 

Ee  bleibt  noch  das  TerhSltnisH  swivchen  den  propton- 
und  buttersaiiren  Knpfaroxyd  zu  besprechen. 

Dil!  Kryntnllc  zeigen  Uöbereinvtiiumiing  in  der  Uoii- 
Kontalzoiie,  nicht  aber  in  tU^r  Vcrticftlr.one.  Diese  (Fig,  I  u. 
4)  sich  mehrfach  wiederholende  ICrscheinnng  wollen  wir 
jiariir.Ue  hiimorpbie  nennen. 

Laurent  und  IJiekl^s«  fanden,  das«  beide  Salze  ia 
gewissen  Winkeln  ilbereinstiinmen,  in  anderen  nicht,  ond 
nannten  diess  Hemimorphic,  welcher  Name  jedoch  IftngGl 
etwas  anderes  bezeichnet 

Sie  unterschieden  ilicso  pjirtiellc  Isomorphie  bei  KBrpem 

von  gleicher  nnd  bei  solchc-n  vou   bioa   fthnltcber  Oonstilu- 

tion,   nnd  legten  besondeni  Wcrth  auf  diesen  letzton  Fiilt 

indem  sie  hervorhoben,   dasa  in  einet  Reihe  analoger  Vcr- 

binJuugen    (Salze   dcreeVbcn  äÄvu«:  \\.  v  w^   &Ab  ö<Vivd«taK\ 


t^erldiU:    Krjotallfonn  bomoLoger  Kärpec. 


2W 


m  dor  Zuaaiatuonsctzimg  «cli  la  der  Gleichheit  der  Form 
nacb  gewUseti  RicLtimgcn  Kuigt,  nährend  die  Ungleichheit  in 
der  ZueanimeDBetzung  durch  die  der  Form  noch  aDderen 
KiohtiitigcD  reprasentirt  wird,  NicklßB*)  hol)  inabesoudere 
bei  den  orgnnisi^hen  Verbindungen  die  ,^ersis{ence"  hervor 
venuJige  deren  oioe  Basia  oder  eiue  Säure  ihre  Form  allen 
ihren  Verbindungen  aufprilge. 

DiesB  ist  jedoch  nicht  begründet  Als  Beispiel  fuhrt 
Kickl^B  bloB  einige  organisclio  Barytsalze  mit  verschiede- 
nem Waaeerg ehalt  au.  Selbst  wenn  diese  heiniuiorpb  wft- 
ren  —  Kopp  wciat  daraal'  bin,  dasB  Kickl^s  Angaben 
betreffe  CtHjBnOf-f'S.BO  von  denen  Brooke's  abweichen 
—  SU  kann  lunn  dices  tlir  ziilallig  halten,  da  bo  viele  ander« 
Reihen  solcher  Korper,  die  man  Biclier  kennt,  ein  aolches 
Verhalten  nicht  zeigen.")  Ferner  ist  die  behanptete  He- 
mimorphie  in  mehren  FftMen  factisch  nicht  vorhanden.  Lau- 
rent fährt  als  Beleg  zu  dieser  Theorie  Pasteur's  Behanp- 
tuiig  an,  dasB  alle  weinsaui-eu  Salsc  ~  ohne  Rflcksicht  auf 
Basis  und  Wassergehalt  —  verticale  Prieroen  (^P)  von  et- 
wa iOO"  und  80°  haben.  Geht  man  aber  die  Fortnen  di©- 
KT  SaUe  durch,  so  sieht  man,  dass  diese  Winkel  von  Sl" 
und   129"  bis  90"  und  90»  variiren. 

Diese  Beispiele  genügen,  um  zu  zeigen,  daes  Lau- 
rent's  und  NicklcB'  Auflassung  der  partiollen  Isomorphie 
gegon  welche  übrigenß  Koppf)  schon  gegründete  Einwürfe 
mäclite,  der  Berechtigung  crmangelt. 

Mehvoro  Fällen  partieller  Isomorphie  sind  blos  schein- 
bar. Mit  einer  Aendernug  lo  der  Wahl  der  Orundform 
lasHCu  sie  üch  zuwüilen  aut  gewöhnliche  Isomorphie  za- 
ruckitlhreo,  in  anderen  Fällen  kann  man  auf  dies«  Art  die 
partielle  feoinorphie  nicht  aurhcben,  und  sie  moüB  dann  als 
eine  Thaisachu  stehen  bleiben. 


*)  Compt.  ronil.  37.  All- 

••)  z.  B.  Öag+2    aq.  und  ^"68  +  2.  aq.  —  MoS  +  l,  aq.  und  f'öS 
4*i>  •«■  —  I*'o  Sulfate  voll  Mii,  te.  C'ii  mtl  5.   aq,  —   ^eS"-!-?    aq. 
ÄoB^*?.  nq.  —  Die  Sulfnte  von  IVlg.^a.^n  mit  T.  m\, 
f}  Jabreabfricbt  mo.  19. 
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Vii^lleicht    Hessen   sich   mehrere'  Boi*f»I«Ie   nnfÜndenl. 
Anaser  dem  Fall  des  propiou-  und  buttorHiiureii  Kupferoxyds 

«eigen  partiollo  Iitomorpliic  MgS-!-7.Aq  und  FeS  +  7  *q-**l 

Stijllt  miiti  die  BiUerssUkry stalle  so,  das»  man  dip  Axe 

0  uod  a  vertauscht,  a  als  Haaptaxc  hotrnclitet,  so  wird  sein 


b:  2  e;  00  ft  =  q";  au  »:  t:  <«  c=p;  »:  oobi'«o  c=h 


nnd  »;  c:  pe  b^r  ihre  Stelle  behalten.    Man  hat  dann 


t 


BitterealE 

p:  pana=   8?"  24' 

p;  b   =138    48 

c:  r    =119    Ö8 

0*:  p   =154    27 


tyisenvitnol 
82«  36' 
138    42 
118    40  (c:  r-) 
155    10  (o:  p) 


DicBs  kann  doch  nicht  zufällig  sein. 

Walirschoinlich  iet  dtesR  partielle  laomorphiu  <!ino  iint« 
uubekaiinten  äuHaeren  Umständen  eutstaudene  eigenthUmliche 
Form€ntwickelung. 

Nach  einem  RückMIek  auf  die  im  Vorhergtthcnden  mit- 
getheilten  ßcflultatu  mUäs  man  sagun,  daas  Isotuorpbic  tim 
gowGbnlichon  Sinn)  bei  homologen  Eörpem  mit  Sicherheit 
nicht  angenommen  werden  kann.  Dagegen  kann  auia  sa- 
gen, datts  wenn  dieselben  nie-ht  iHoiaorpti  sind,  üic  mit  we- 
nig Anenabme  bemerkenswcrthe  Beziehungen,  hinsichU 
ihrer  Formen  haben.  Diese  Beziehungen  können  vielleicht 
theilweise  alo  laiiraorphie  im  weiteren  Sinn  (Paramorphio) 
anfgefasat  werden,  während  wir  in  der  partiellen  Isomorphic 
andere  Besiehungen  dieser  Art  naehzuweisen  gesucht  haben. 

*)  Nach  Laurent  ist  oialsanrcs  Aelhylamin  lictnlmorpb  mit 
oxolNSTirL'iD  AmtDoniLik.  blase  suwic  Nickics'  Angaben  bedOrfen 
iToitcrer  UnlemuchuiigDii. 

**)  LcLilcres  ist  bekaimllicb  dimorpli  (Tauviscil  Volg«r)i 


p  Dvitiruuulaot    Curit-  und  Uadolinitme lalle.  ggf 

XUXl 
Ueber  die  Cerit-  und  Gadolinilmetalle. 

Von 
U.  Dsl&Toutaino. 

(Im  Austuge  ftu(  Bibliotlitque  l'i'ivrrsclti^  et  Rcvuu  Suisee,  I.  XXI. 
Oclober  mi.  l.  XXII.  Januar  ISfiS.) 

I.  Ueber  das  Erbium  und  ««is  Otyd. 

Nftcli  einer  kurzen  ge»cliiclit!iiili(!ii  Einlettiinj^Uber  beide 
Minemlien  und  ihre  Boslandtlieite  wendet  sitli  d*r  Verfas- 
ser 7ucr»t  zu  den  GudoUnitmclallon  und  »pecieil  zum  Er- 
biumoxyd. Zur  Trenniinp  dwr  verBchiedonon  Körper  wandte 
er  das  von  BeriEelius  n.ns^B*'*^'^'^  VerWircn  an.  Nach- 
dem «r  das  Ocniengd  von  Kalk.  Magnosia,  Oer-  und  Berj-II- 
erde  befreit,  wurde  es  in  Salpotersaure  autgelöst,  du  Fil- 
Irat  mit  etwas  ScbwefelaRure  versetzt,  atif  70''^80''  erhitat, 
and  nun  tropfenweise  sin«  kaltgeKätti):;tc  Lösung  von  snurem 
oxdhauren  Kali  ziigefiigt,  bis  der  entstebende  Niederschlag 
trotz  des  ümriihreiie  blieb.  Nach  einigen  Tagen  liatte  sich 
am  Boden  und  d(<n  vom  Olastab«  berührten  Theilen  der 
Wandungen  derGefilBse  ein  ki-yslalliniBchf;r,  aus  Oxalsäuren 
Kali-Ylter erden  btistchendt^r  Niedtireclilag  abgeaetzt,  der  auf 
ein   Filter  gebracht  wurde. 

Fünlaehnmal  wurde  das  Verfahren  wiederholt,  alle  Nie- 
derschlüge gaben  nach  dem  Glühen  ein  gelbes  Pulver,  ans 
dem  man  durcli  Wasser  kohleu^aures  Kali  aueziehou 
konnte.  ''      .li*"'  .n'iitiii 

Er»t  die  nun  sich  bildenden  weniger  Iciystalliniachea 
Niederacblfige  kaum  von  rölhlicljcr  Farbe  gaben  nach  dem 
Oltihen  einen  fast  farbtoHeu  liiluketand.  Nach  Maaesgabe 
ihrer  FarbentDlenfiität  wurden  die  ersteren  NieddrochlAg«  in 
xwei  Partien  wie  folgt  behandelt.  '  ■"■ 

Aue  dem  weniger  gefiiibtcn  Thoil  wurde  durch  wieder- 
holt« thcilweise  Fällungen  der  grOsste  Theil  dce  Erbium- 
OX-ytlo*  gctretuit,  mit  ioxa  andeten  l'Ueil  -vot^vü^  'a.'c\äL  %Aa. 
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Onnze  xa  einer  verdünnten  neutralen  salpfitentaunsD  LS* 
Biin^  f^cmacht,  in  wclchci'  das  Erbium  vorhemuhte.  Auf 
ZuHtttx  einer  »ur  äütügung  hiiirfiiclienden  Menge  gepulver- 
ti>n  Rchvrefebnnren  Kalis  schied  sicli  ein  Kali-Krbtumoxy<l' 
doppclHAl'it  aUB,  wolcheB  in  reinem  kochenden  Waewsr  lö»- 
Jicli,  bei  DeberschiiBB  von  Rcliwcfdsauretn  K«li  liingcgen 
iinlö«lic)i  war.  Um  viner  grö«Mren  Rfiinbeit  stcber  xa  «ein, 
wmiln  diui  Snli:  von  nmiem  aut'gelüBt  und  nochmals  ge^Uu 
Da»  unreine  Terbimnoxyd  vfurdo  einstweilen  mit  ober- 
EcbtlBsi^cm  Kali  aii§gf?iUllt. 

Das  Erbiaovoxyd  bat  fast  ollo  dift  ihm  TOD  Mosnnder 
KUgoschriubonßn  Eigenschaften. 

In  der  Kulte  durub  UbemcbUssiK^  Alkali  goi^t,  bil- 
det es  ein  weisses  gelatinireiidea  Hydrat,  das  sich  auf  don 
Filter  gut  auswaschou  läset,  in  Bonllirting  mit  der  Ltift 
nicht  gcDi  wird,  wobl  aber  stark  &ohlQn»Aure  nnKiuliL  Es 
löst  siuh  k-icht  in  verdUnutiiO  Sütiriin  und  bildet  dajuit 
tbeils  farblos«;,  llieils  bla£s  amethystfarbige  Salse;  conccn- 
trirto  Salpetersänre ,  mit  iiberBcbu§Bigeni  Hydrat  b«hiindelt, 
liefert  ein  gelbes  basiBcbea  Halz,  welcliee  »ivh  »uf  Ziiwtx 
von  Wasser  nnd  Säure  entiarbt.  Dos  nciitrule  Kitrat,  var- 
sicblig  zur  Trockne  verdampft,  stellt  eine  weisse  wenig 
zerfitesäliche  MaHse  dar,  die  bei  hüberer  Temperatur  su 
einem  golblicbeu  Gtaee  schmÜBt  Dieses  wird  iiiiltuiter  ohne 
äussere  VeriLnderung  fest,  bosondors  wvun  es  lungsan)  und 
ruhig  erkoilvt,  beriUirt  man  dann  leicht  die  OberfiBoke  der 
Masse,  oder  bloss  die  äussere  BodoawaDd,  so  bekommt 
»io  Risse,  wird  weiss  und  uimmt  eine  atrahligc  Stnictur  an. 
I^t  hühcrer  Tempeiatur  serietzt  sich  dax  Nitrat,  zuerst  eu 
einem  basischen  dunkel  rotligclbeu  Salzü  und  eudlidi  za 
reinem  Oxyd.  Das  basische  Salz  bildet  sieb  auch,  wenn 
man  die  neutrale  Vorbindung  mit  reinem  Ammcmiak  in  der 
Wärme  versetzt.  Bis  zum  Rothglölien  ertützt,  Terliert  das 
Hydrat  »ein  Wasser,  wird  dunkelgeiti,  uft  in  Orai^e  spielend, 
bäckt  zn  schweren  Stücken  zusammen  und  löst  ücb  nur 
noch  »cbwiorig  ohne  Rückstand,  doch  mit  Etktbindung  voa 
utwaa  HauerstulTgai»  auf.  Diu  durch  GlUhvn  des  Oxalats 
erhaltene  Uxyd  ist  viel  feiner  /.ertbcilt  und  Sbo^ll  tu  d«r 
Farbe  »elir  deoi  reinen  Cerexydulox^d.  Ü^i  längerem  atw- 


kea  Fx1iiU«n  uuter  LufUbscliIusa  wird,  nntor  Froiwerdon 
voD  etwas  Saucretotr,  diu  VcrMndutig  wciH«,  fthnlicii  wk-  das 
Oid^tuoxyd.  Von  KuJi  wird  «s  nicht  getäüt,  in  der  Wttruia 
Kcnvizt  03  Aiuuiouiiik Verbindungen. 

Der  Verl'iiBBor  läest  mm  mehrere  zum  Vergleich  angs- 
stoUto  Analysen  der  Sulfate  der  drei  Körper  folgen,  tod 
wcldieu  freilich  diis  Terbiiimsalz  nicht  ganz  rein  war.  Die 
Krytitalle  neigU^u  nach  Marigiiac  volIkomumeD  Isomorphis- 
mu«  unter  einander  sowohl,  wie  mit  dem  Bchwefdsatiren 
Didym.  Ihre  Formel  ist  (KO,  S0j),-{-8aq.  Das  feingepuU 
vertu,  gut  Ausg«?wast:Iienü  und  bei  240"  getrocknete  äalz 
wurde  in  kaltem  Wasser  rasch  gelöst,  mit  neutralem  oxal- 
Murcn  Ammoniak  (etalt  eines  AlkaÜB.  um  die  Bildung  ha- 
lüschor  Salze  an  vermeiden)  gelallt,  und  uauh  Zusatz  eini- 
ger Tfoplen  CblurammoDium ,  zur  Vermeidung  de»  Trübe- 
Dui'chlaureus,  tiltrit. 

Bei  Anwendung   von  Wfirme   erhült  man  zwar    einen 

krystallinischen  Niederschlag,    der  eich  aber  thcilweise  nur 

langBom  und  sehr  fest  nn   deu  G  eOisswtlnden  abeetzt.     Am 

[eiuhteaten  läuft  die  oxaleaurc  Yttorerde  tiühi;  diirüha  Filter- 

ttach  dem  Auswaschen   und   Trocknen   wurde  der  Nieder- 

Hchiug  stark  geglüht,    unter  AltethluBB  der  Luft   abgokUliU 

und  rasch  gewogen,     i'olgendes  »ind  die  Üesidtatc: 

Krbiunitiulfut  MiUct       TcrInuniKulfnl  Mittel  TttHn  maul  Hit  Mittel 

au«  1  Voriuclicfi-  mis  S   Vcrsuchun.  nus  3   Versuchen. 

Krbluuioxyd  43,S9       Terbiumoxvil    11,113        YttritiOioxyJ     3N.a3 

W;i»*cr  SI.C'         Wuseor      '        UM         Wiissur  SV.TS 

Atoutgcnicht  Süd  STI ')  üOO 

Zu  Sa  nimcn  Setzung  der  tJulfnte. 

ncr.  Gcf.  ücr.  CJcf.  Bur.   Cef. 

3,Erü— l78S13.r.ll  «.5«  3.TeO— 1713  J1.6.iil.fl5  S-VOIMK)  3ft..lH  .IS.iiJ 
3,aO,=-15m31.HS  3,S0,  =1S"I)  3«,*7  3,SOj15(in  3SM> 

».  aq  ^  \mV.*9t\,i2  S.  »q '^    WO  ^M  l\M  H.  iu|    WO  ».118  32.78 

iiN«  luu.nü  iiuiuii.uu  auuuiüo.üu    " . 

Das  Atomgewicht  des  Eriiluma  wäre  al^o  ö9ti,   tllr  die 

Genauigkeit  seiner  Analysen  steht  der  Verlasser  ein,  ea  wäre 

ttUu  nur  noch  der  Einwurf,  dasselbe  könne  ein  Gomeng  von 

YUererde  und  Cer  uder  Didym  mn,  au  widerlegen. 

Vor'dcm  Lfthrohr  giebt  mowoIiI  Vttererde  wie  I'^bium- 

oxyd  mit  Thoephorsab  odcT  Borax  in  beiden  Flammen  eine 

durcliaichtige  farbloae  Pcrh,-.   bii  Gegenwart  von  Cer  wird 

*)  Xetiotc  Y«rsudie  «r^bcu  sin  etwas  gcriaijaciHt  &.toiu^'*t\isiG^ 


■ 
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die  Pertß  tn  der  OxyttiitiflhÄfluniirie  trDbe,'  dutilcelgelb  nod 
beim  Erkalten  fast  wieder  ftirblas.  Mit  Didyoi  gerneogt 
wird  die  PhosptiorGalKpcrle  in  der  RoductionBäammo  triibo 
und  fnrblu»,  nbor  W'uu  HrknltiMi  diirchiiditig  und  bin»  tuat- 
Üiytttfiirbec.  Die  BchwcfeUaure  Kali- Ytt«rordG  l&st  aicli  in 
einer  gcaftttigten  LSenng  von  echwefeleaurem  Kali,  dio  Ceiv 
tmd  DidyiiiBtilze  sind  unlöHlivh,  folfflich  kann  dos  ecbwefeleanro 
Kali  ntir  das  erst'.-  im»  oin'-ni  Ucmong  aller  drei  stiszicliPD.  Ein 
Yttersalz  mit  der  gßringi!t.<Mi  Sjuir  Cer  verunreinigt,  giebl  mit 
Kali  eine  weiaae,  an  der  Luft  gelbwerdende  Gallert,  diesick 
nach  dem  Oltlhon  in  nicht  zu  verdünnten  Säuren,  za  einer 
rottigelben  FlÜHBigkeit  löst,  dtu  Erbinmoxydbydrftt  Howie 
seine  LüHungen  Bind  und  blc-ihen  farblos.  Das  basiifcbc  Er- 
biuninitrat  ist,  auf  nasMutU  Wt-ge  bereitet,  gelb,  die  entcpr»- 
cheudc  Didjmvorbindung  nnvorändt-rlicb  grau.  Ein  Gemonge 
von  Lantban  und  Vttererde  bleibt  stets  wt'in».  Dtdymhal-  J 
tigc  Yttererde  wird  durch  mHnsIge»  Glühen  bvllbrann,  dw  1 
Erbinmoxyd  ist  gelb.  Diese  Eigcnechaf^en  laesen  ee  dem 
VerfaBSpr  gcr«chtfcrligt  erafbcinen,  die  Exietens  de*  Erbi- 
uihb  als  eineu  eigentbümlichen  Körpers  aDzunehmvn. 

Gegenüber  der  von  Popp  in  den  Annalen  der  Chemie  I 
und  Phaniiaeie  Bd.  131,  p.  ITit,  neuordinga  veröffentlichten 
Arbeit  über  deneelbon  Gegenstand,  in  welcher  er  die  Ideu- 
titftt  dcB  Erbinmosydüs  mit  den  Ceritoicydcn  nac-fawuiMO 
zu  kOiinen  glaubt,  bleibt  der  VerfaAHor  hei  Heiner  AntJeht 
stehen,  und  verwoisst  auch  schliesHlicb  die  von  Popp'filr 
die  Yttererde  aufgestellten  an  und  für  sich  ganz  richtigen 
Absorpttons streifen  an  das  Erbiiiinoxyd.  (Siehe  uoton). 
n.  Terbiarnoxyd. 

Bei  der  Darstellung  des  Erbiumoxyea  bleibt  8t«ta  noch 
etwas  davon  in  dem  Rückstande ;  emenerte  partielle  Füllun- 
gen. Wicderauilösen  in  schwachen  Säuren  und  endlich  An- 
wendung von  Schwefel  sau  rem  Kali  k&nnen  e.*,  wontgsteiu 
zum  grössten  Theil  {bis  auf  nÄm)  wegschaffen.  Die  von 
Deville  und  Damotir  fUi'  die  Bestimmung  dos  Lantbant 
and  DidyiuB  im  Parisit  in  Anwendung  gebrachte  Methode 
bewährte  sich  fUr  die  Qaduliniluietalle  nicht  so  gut  wie  die 
alte,  doch  ist  sie  d&fUr  viel  weniger  zeitraubend.  Hat  man 
das  Gemenge  von  Terbium  and  Yttwerde  auf  irgend   eine 
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Weiee  iaolirt  und  in  Säure  gelost,  so  giebt  es  mit  doppvlt- 
oxaleaurem  Kali  einen  in  verdünnter  ScliweielBanro  nur  un- 
gleic'limiUsig  lüBÜchen  Niederschlag .  der  leichter  Ißsliche 
Theil  tuithält  die  Ytteverde,  der  sei iw erlösliche  das  Torbi- 
nmoxyd.  Durch  öitcr  wiederholte  partitjUe  Füllungen  bei- 
der Thelle  gelingt  es  endlich  beide  Erden  soweit  von  ein- 
einaitdor  su  trennen,  um  ihre  Eigenschaften  stadirca  zu 
kUnnen. 

Dm  Terbiumoxydhydrat  bildet  einen  weissen,  bei  Kef- 
tigcm  Glühen  gelb  werdenden,  gallertartigen  Niederschlag. 
Im  wasserfreien  Zustande  verhält  es  sich  wie  da«  Erbium- 
oxyd,  und  ist  die  gelbe  Farbe  keineswegs  einer  geringen 
.wohl  7M  enllernenden  Mengt;  von  Krbinmosyd  beizu* 
nMMn,  sondern  dieselbe  ist  dem  Terbiuiuoxyd  eigentliüin- 
Ueb.  Bie  eum  WoiESglubcn  erhitzt  wird  die  Masse  milch- 
wcisB,  Die  Salse  sind  gewöhnlich  rothviolet.  Das  Nitrat 
i«t  rolh,  und  behält  seine  Farbe  bis  zur  Zerset/.ung,  bei 
'  einer  Hitze  von  600°  bei,  wo  sich  ein  basisehea  Halz  bildet. 
während  bei  noch  höherer  Temperatur  alle  Säure    tortgebk 

Ilm  Hpct'troKkop  zeigen  nicht  zu  verdünnte  LösunguD  vtfi^ 
Terbiumsalzen  zwei  gleich  starke  Äbeorptiousstreifea,  d6a 
einen  bei  D  und  den  andern  im  grünen  Theil  des  Spec- 
L  tnuns,  &ic  stimmen  in  der  Lage  mit  zwei  Streifen  dcsDidym- 
l'i^ctrums  bberein,  sind  aber  niuht  so  breit  wie  dius«.  (S. 
f  nnten).  Selbst  nach  starkem  Erhitzen  verbindet  sich  das 
Erbiumoxyd  leicht  mit  Säuren,  und  bildet  damit  süaslich 
I  and  adütringirend  eehmeckende  Salze;  schon  in  der  Kftita 
[  treibt  es  das  Amuinniak  aus  meinen  Verbindungen  aus. 

Wie  weit  sich  die  Yttererde  vom  Terbiumoxyd  trennen 
IXast,  ist  nicht  loicbt  zri  sagen :  lässt  man  die  mit  Schwetel- 
läarc  versetzte  Lösung  sehr  langsam  abdampfen  so  nimmt 
das  Atomgewicht  der  sich  nacheüiander  atisecheidenden  Kry- 
stülle  nach  und  iiacli  ab,  bis  sie  zuletzt  aus  last  ganz  reinem 
Vtterordctinifat  bestehen.  Im  Obigen  ist  ein  Terbinmoxyd  be- 
sdjriebeo,  deJtsen  Sulfat  in  drei  fractionirten  KrystalliaaticH, 
neo  dieselbe  Zuaammenüetzung  zeigte. 

Die  Farbe  des  Terbiinnoxyds  eriimci-t  an  die  dos  Cer- 
oxjdaloxyds,  es  ist  aber  viel  leichter  selbst  in  venlünnten 
S&urcn  luältch  und  unterscheidet  eich  ausserdem  nocki  ^''Ut^'vk 
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die  Löthrohrroaclioncn,  dir  Farbe  der  Snlzp.  dAB  Almnpe- 
wiclil  und  Ann  AbaorjiticinSBp^ctruin  von  Ann  C«rvcrliindiii!- 
gen.  Dero  Didj-m  steht  ea  wepen  d^-r  Farbe  seiner  S«l» 
und  wep;<Ti  der  Ali!'i>q)lion88t reifen  nshe.  von  wrlclii*n  Icta- 
torcn  jednch  Mclieii  fllr  dns  Didj^m  ii«)ir  chiirnkteriittiMlH! 
fehlen,  atieserdero  wi  dna  AnqniTalent  ein  anderee.  Mit  dem 
Erbium  kann  cn  leicht  v.cTw«ehm'H  werden,  nnr  in  den 
Spccircii  ist  eiti  gutes  UntorHchtiidiingHitiiltel  vorhanden. 

Nach  MoHander'ft  Annicht  miiMte  dasTeine  Tftrbium- 
oxyd  vollkommen  weiss  aiieoehen,  er  «.-hcint  t-s  aber  aelbil 
stctK  gelb  crhalt<.'n  zu  haben;  ah«  ein«  *pecielli>  Eigcnftchaß 
dea  Tcrbiumoxyda  giebt  er  das  E(floreactr«n  de«  Sidtole« 
bei  50"  an.  Der  Vcrrnseor  hat  nie  darin  einen  UnterBcliied 
von  der  Yttererde  guCundon. 


I 


m  Tttererde. 

Die  Yttererde  ist  die.  krliitigstt  dir  drei  Basen,  in  vidi- 
kommen  reinem  Zustande  ist  »e,  wnssorhattig  sowohl  als 
waBfiorfrci .  vollkommen  weiss  nnd  verhält  sich  auch  im 
Uebrigen  vollkommen  diin  beiden  «nd«m  gleich,  bis  anf 
den  UtnBtand,'  dasa  eie  kein  AbflorjtlionaBpectnini  giehl 
Vom  Lanthanoxyd,  mit  dem  sie  die  weisse  Farbe  gemein 
hat.  lilsHt  nit;  nieh  durch  die  Kry-st-illform  nnd  die  procDii- 
tisehe  ZuBammcnsetKung  dca  Sulfat»  unter«clM>iden ,  rdkmt- 
doni  18t  dio  fichwöfeUanrc  Kali-Yttererde  in  reinem  Waiwer 
sowohl,  wie  in  einer  LHnung  von  Hehwofebanroni  Kali  Ms- 
linh,  da»  Lanthanitalis  hingegen  nicht 

IV,  BestinuHoiig  der  Öadotinit6rd«ii. 

Bei  der  ReBtimmiing  der  schwefeUaui'en  Kaüdoppclmliw 
der  Erden  vcrßthrt  man  am  besten  so,  dass  man  die  l-*rdes 
mit  Kali  unter  Beobachtung  sätnmtltcher  von  Koro  in  soincm 
Lehrbuch  der  analytischen  Chentie  angegebenen  Vor»iclits- 
maasBregeln  föUt.  Hat  man  es  nur  mit  einer  einfachen  oder 
mit  einer  Ammoniakverbindung  zu  thun,  eo  wendet  kp» 
besser  oxalsauree  Ammoniak  an,  wobei  wegen  dei-  Lticlicb- 
keit  der  oxaleauren  Erden  in  Säuren  die  FlOssigkcitea 
mögÜchBt  neutral  sein  mtlsBen.  Das  TrUboDurcfa taufen  dei 
IJiedcreuhlags ,    der  sich   sonst  Hchr  leicht  behandeln  Ifivit, 
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Terhiodert   man   durch  ZuksU  einiger  Tropfen  Atnmonink- 
oitrat  odcT  Snliniiilt. 

DMtilUhßii  runsB in oSeDenTifigelnvorgencHikracD werden, 
umflieliilduu^vouKolilevorbiiKliiiigciiEuvärliiuilern.cratwcnn 
die&Iaii««  weiss  oder  gelb  gewordfii,  eetzt  man  des  l>«:k<^)ivuf 
und  giobt  eine  grüSHcre  IlilKe,  um  die  letalen  Spureti  Kü)i- 
lensfiure  ku  vertreiben.  Kei  pan»  genauen  Versnthen  niuae 
auch  noch  die  geringe  Menge  tiberBchüHaigen  tiuuvrstafl's 
durch  Olühen  in  einem  WasserfltoffBtrijme  entlernt  werden. 
Die  K«su1tAte  sind  dann  von  der  Snaäcrston  Genauigkeit. 

V.  AbBorptionaspectren  des  Didyms,   Erbinmt  and  Terbionu. 

Eine  eebr  verdünnte  Lfisnng  von  Didymnitrat  gicbt 
bei  einer  Schicht  von  7  —  8  Contim.  Dicke  drei  schwarKo 
wenig  Bcharlü  Streifen,  diese  fallen  mit  denen  des  Terbiums 
tusaininen,  wülirend  aber  das  letztere  bei  keint^m  Concen- 
tratiouBgrade  mehr  Linien  zeigt  und  die  vorliandeuen  nur 
etwas  breiter  und  sehwSrzor  werden,  so  entstehen  beim  Dir 
dyin  mit  ;iu  nehmender  Coucentration  noi^h  vior  weitere 
Streifen  und  die  vorhandenen  werden  viel  intenitivor;  sie 
bilden  dann  das  gewöhnliehe  Didymspectrum.  Bei  mich 
»tÄrkerer  Concentration  ersiibeinsu  nocli  zwei  weitere  Linien 
md  nusserdem  im  Violel  eine  oder  zwei  schwer  zu  orken- 
nende.  Das  EAinm  gicbt  flir  gewöhnlich  Ibnf.  in  sj-rup- 
dicker  Losung  acht  Streifen,  von  denen  Er  a  bei  Kuuebmeu- 
der  Verdünnimg  am  längsten  eiehtbar  bleibt 

Das  Terbium  giebt  drei  Streifen,  deren  dritter  Trc  schwer 
an  bcutimincn  ißt.  fc'ür  Na  =  27,  Lia=  10  luid  Tl  =  43 
ergiebt  eich: 

Di    li=    9  Tr  *  i=  30-32  Er  f  =    9 

i  =  1»  b  =  48-BO  d  =  14 

»  =  28-32  c  =  85—89  g  =  16 

b  =  48—60  h  =  42 

d  ^  M— 66  e  =  44 

o  =  66—67  a  =  48—50 

g  =  70  b  =  es 

f    =  73—76  c  =  85— SO 

o  =  85—81 
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TL  üsber  die  XohleTerbiDdnngen  der  C«r-  und  TttamflUlli- 

ErliiUt  miin  in  eim^in  g»>a*;lilos8eneii  Tiegel  oder  I>CM«r 
in  einer  Kfihro  iiu  WaBserBtoftHtrom  oxalsaurM  oder  «nci- 
»enaaurns  Cor,  bo  crbsit  man  ein  Mhwarspraues  l'ulver,  du 
Mcb,  nocli  wnriD  uuf  Pnpitir  nn  di«  Luft  Kcbracht,  von  selbit 
entkUndot  und  wie  PeuerHc-liwaiuiu  forlglimmt  Nach  dum 
Erkalten  bleibt  oa  unverändert.  Mit  verdUnnter  SaIxsSure 
bebandelt  cntwickoln  Moh  langsam  kleine  geruchlose  Oafr- 
blasen,  und  uaeb  mehreren  Tagen  findet  fiich  in  der  Flfl>- 
aigkeit  Cen'ljloi-Id  und  auf  dem  Boden  des  QnnUsca  et» 
Bcbwarzer,  dichter,  selbst  von  starken,  hcissoii  Säuren  ecbwer 
zersctzbarur  RUckatand  von  der  Zusammensetzung  CeCi. 
wobui  abej'  ateta  nocb  ein  4  —  5  p.C.  betingender  Dcbo^ 
schuEs  an  KoblonetofT  vorbanden  ist.  Dieser  Körper  i»l 
kcinoswe^  neu,  bereit«  Mosander  hat  ibn  gekannt  und 
ilin  genau  analjäirt,  Oijbel  und  neuerding«  Popp  haben 
ilin  als  Cerraetall  beacbriobcn.  IHe  entsprechenden  LanthiB- 
und  Didymvcrbindungen  »iud  auf  gleiche  Weiae  za  et- 
halten. 


XLIV. 
Ueber  Uuteriiiobverbiudimgen. 

Von 
C.  Harl^ao. 
'  (Compt.  rcnd.  t.  69.  p.  SSI.) 


Trotz  der  grosHon  Arbeit  von  H.Rose  Über  die  Niob- 
Verbindungen  ist  über  dieselben  nocb  Vieles  unklar;  ao  kaoD 
besonders  seine  Annahme,  »Ib  seien  die  Untern iubHftiirc  nnd 
Kiobaäure  in  die  Gruppe  der  Seisquioxyde  and  Bioxj'de  an 
stelloD  wohl  kaum  für  mehr  als  eine  mögliche  UyjMtlicfe 
g«lteD,  Thatsachen  dafUr  fehlen  wenigstens  g*ns.  Weher 
vertragt  sich  das  von  ihm  aus  dem  Niohehlurid  xu  97,6 
(H  =  l,  0^16}  gefundene  Atomgewicht  keinesweg«  mit 
dem  ans  dem  UntcrniobcblorUr  erhaltenen,   und  ausserdem 
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eint  niti!  «cinon  Arbeiten  über  die  Salzo  der  Niobsäure 
und  Uiiterniobsjiuie  hervorzugehen,  (Ikes  die  Säuren,  gleich 
der  Kieselsäure  und  Zinnsilure  mit  den  Basen  sich  iu  ziem- 
lich Hcbwankcndon  Vorbältnisscn  vcrbindco  können,  so  dass 
ans  den  äulzen  eine  genauere  Kenntniss  der  molekularen 
Ztuammengctzuug  nicht  zu  erlangten  ist 

Frbhere  Untersuchungen  haben  mir  gezeigt,  dftSB  in 
üolchun  Fällen  die  Untersuchung  der  betreffenden  Doppel- 
flooriir«  eben  so  gute  und  genaue  Kesultate  giebt,  wie  bei 
anderen  Elementen  die  Unten^uchung  ihrer  SauerstuffKalze, 
nnd  ich  habe  deshalb  versucht,  auf  diesem  Wege  die  Sache 
etwait  nufsu klären. 

Ich  hubv  dicMo  Arbeit  vor  nicht  langer  Zeit  erst  be- 
gonnen ,  nnd  hnbe  dashatb  auch  vor  der  Hand  nur  die 
Verbindungen  des  Niobfluoriira  mit  verschiedenen  basiecheu 
Fhiorüren  untorEuchen  können,  immerhin  habe  ich  aber 
einige  Resultate  erbalten,  die  niir  wichtig  und  genau  genug 
schienen,  um  sie  zu  verötfentiichen.  Das  Niobduortir  bildet 
mit  basischen  Fluorüren  sehr  verschiedene  Verbindungen, 
die  ziemlich  gut  krygtalHsirt  sind  nnd  in  ihrer  allgemeinen 
Zasammensetxung  in  sehr  einfachen  Ueziehungen  zu  ein- 
ander etohon.  Es  eutbäU  demnach  das  Kiobfluorür  3  At. 
Fluor, 

I  IMe  Analyse   einer  grossen  Menge  dieser,   Bpeciell  der 

Kalisalze,    hat  mich    daaii  gerührt,    fiii-    die  UnterniobsäiurB 

I  ein  wesi'ntlicli   hiiheree  Aef^itivalent  als  II.  Kose  anzunefa- 

,    men,  nämlich  ungelahr  266  statt  243,2. 

Besonders  aber  die  krystallographischeu  Untersuchungen 
diccor  Doppelfluoiiire  sind  interessant  und  führen  zu  uner- 
warteten Tbatsachen.  Sic  zeigen  nämlich  den  vollständig- 
sten Isomorphisnme  derselben  mit  den  Flnostannaten  und 
Flnotitanaten.  Die  Uebereinstimmnng  der  Formen,  für  viele 
einzelne  Fälle  schon  naehgewieaen,  ist  so  gross,  dass  raun 
nie  unmöglich  zufällig  nennen  kann,  anssordem  cntspriclit 
denelbvn  in  allen  Fällen  auch  eine  innige  BcKiehung  in 
der  chemischen  Zusammensetzung,  da  durchgängig  l  Atom 
Zinnduorid  SnF«  oder  Titanfluorid  Til'^  durch  l  Atom 
ÜDtcmiobfiuorid  NbF,  ersetzt  ist. 

Juan.  t.  pnüi».  /V,™(»    XCIV    i,  "iJ^ 
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Diwcr  IsomorphiBiDUs  würde  das  von  MitscherUcli 
aiifgflstcUte  Fundamöntalgceets  von  Grund  aus  umshMieD, 
vean  man  nicht  eine  von  folgenden  beiden  Hypothesen  an- 
nehmen wollte. 

Int  das  Kndical  des  UnterTiiobflnni-Ürs,  das  Hyponiobrnm, 
wirklich,  wie  II.  Rose  frübcr  j^laiibtc,  ein  cinfnfhcr  Körper, 
o!ne  aliotrope  Uodification  Ans  NiobiuiUf,  »o  uuiim  tuan  dio 
nocii  unbekannten  Suhiluorilre  StiK.  TiK  als  zu^amnienge- 
setitte  ICadicalo,  die  die  Rolle  oinfachor  Metallo  spielen,  au- 
sehcn,  ebcnHo  wie  da»  Animcniiiiii  da«  Kalitim  crsctKcn 
kann.  Diu»u  Ansicht  scheint  mir  sehr  ud wahrscheinlich  zv. 
sein. 

Weiter  aber  kann  man  annehmen,  das  HyponioVium 
eei  kein  oinfncher  Körper,  os  enthält  daiiD  ein  Atom  Motali 
und  ein  Atom  Metalloid,  welrlics  letzti^rc  dai*  l'ttivr  al»  imo- 
morphea  Clement  ersetzen  kann. 

Ueber  die  Natur  diaser  Verbindung  bekommen  wir 
noch  daditrch  Klarheit,  dass  die  Fliiohrponiohatß  nicht  ■ 
nur  mit  den  FlnotilniiFiten ,  aondnm  auch  mit  dnn  Ftnoxy-  I 
wollVaniiateii  isomorph  sind,  und,  nimmt  man  das  Hypo- 
uiobintD  für  weiter  nichts  als  pjn  Nioboxjd  NhO,  ao  ist 
klar.  dattH  alle  dicsfi  V<^rbindungen  analoge  tiiokikiiinrc  Zn- 
samraensetzuiig  haben  wordifu.  Die  Fhiohyponiobate  oder 
Fluosjniobate  würden  alitdanu  ihrer  ZiisamnicnKCtznng  we- 
gen xwiKchcn  die  Fliiolilanate  und  FluoKj'WoH'raniiate  va 
stellen  sein,  wie  »na  der  Verglcichung  der  Fonntdn  folgen- 
der isomorphor  Salze  horvorgeht: 

Kalisalz  TiK,F,.U,0;  NbK,Fa0.fl,0;  WK^F^Oj.HjO. 

KupfersaU  TiCuF,.  4.11,0;    NbCnFsO.  4.H,0; 
WCuF,Oi.  4.H,0. 

Nach  diesOT  Theorie  wäre  das  UntorniobclUorllr  eis 
NioboxycbloriU-  NbOCIi,  die  Unterniobsliurc  wUrde  Nb^Oi 
oder  vielietcht  (Nb<1)]0j,  und  auders,  vielleieht  als  Ox^niob- 
Bänre  zu  bezeichnen  sein. 

Gegenüber  der  Aiitorität  U.  Rose'a  würde  ioh  es  wohl 
kaum  wtigon,  dioso  Thoorio  aufaustellen,  stAnden  mir  nicht 
auf  genaue  Untersuchungen  gogrUndete  Thataachen  zur 
Saite,  und  spräche  nicht  Manches  aus  den  Arbeiten  des  be- 
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rtllunteii  Chemikers  selbst  (Ur  niicti.  Man  braucht  cur  fol- 
froridcE  zu  bosclilon. 

Ans  der  von  iiitr  lUr  di«  UntcrniobH&Hrc  anri^stclltcn 
Formel,  w»  wie  dem  dwfilr  gefundenen  Acqiiivdkint  beroclinut 
ucb  das  Atomgewicht  des  Niobs  »u  unge(^lbr  03,  was  von 
der  von  Koee  aulgeslollt^n  Zahl  07.6,  die  er  nur  als  an- 
nÄhwnd  bezeichnete,  nicht  alletiHobr  differirt.  Da  er  nun 
diese  Zahl  ans  der  Analyse  des  Nlobchlerilr  berechnet  bat, 
so  werden  durch  die  von  mir  vorgeschlagene  UmSnderung 
alle  «eine  hierher  gehörigen  Untersuchungen  über  die  Niob- 
sftore  und  die  entsprechenden  Verbindungen  nicht  gfr- 
ftoderL 

Roae  hat  die  Analyss  des  UnteroiobchlorUra  elf  Mal 
iBH^telit,  er  bat  jedes  Mnl  die  groeste  Sorgfalt  ii'if  das 
Fr)i|>arat  verwendet,  und  dnch  gtimmten  seine  Resultate  nie 
mit  der  von  ihm  nurgestellten  Formel.  Das  Mittel  aue  eeinen 
Analysen ,  die  Im  übrigen  sehr  gnt  Übereinstimmen,  giebt 
48.21  p.c.  Chlor  nnd  61,83  p.C.  Unli^rmobsänre ,  seine  For- 
mel verlangt  52,17  und  59,99  p.C.  die  Formel  NbOCU  hin- 
geg«i  49,42  und  61,72  p.C.  was  mit  seinen  ReBultaton  weit 
beaaer  stimmt. 

Die  DiäerenzBij  Beinei-  Analysen  mit  der  Theorie  ei^ 
klärt  er  durch  die  Annahme,  daite  er  trotz  aller  Sorgfalt 
nur  ein  unreines  mit  flüelitigem  Oxychlorid  gemengtes  Prä- 
parat habe  erhalten  können,  iü  hat  er  denn  auch  beim 
Zeraelxen  diu-eb  SchwelelwasKefstoff  i»  dei-  Rotbglübhitze 
Wa&scr  sich  bilden  sehen ,  aber  die  Bestimmung  desselben 
gab  eine  drei  Mal  grössere  Meng'ö  als  äak  (uöglieherw'eise 
vorhandene  Oxychlorid  hätte  geben  kßunen.  Er  schloaa 
deshalb,  dass  seine  Untersuchungsmeihode  fehlerhaft  sei. 
Derartige  Fehler  von  Seiten  eines  so  geschickten  Chemikera 
tiod  alter  wenig  wahracheinlieb ,  viel  wahrscheinlicher  ist, 
dws  sein  Unterniobehlerür  nur  ein  Oxyehlorür  ist. 

Eb  ist  jetzt  leicht  au  erklären,  warum  das  Unterniob- 
clilorür  nicht  durch  iiberGchüssiges  Chlor  in  Niobchloriir 
nmgewandett  werden  kiinn,  eben  so  leicht  erklären  eich  die 
Vorsichtsmassregeln ,  die  Roee  bald  ans  den  Versnchen 
kennen  lernte,  wenn  er  eine  oder  die  andere  Verbindung 
danitcllcn  wollte,  und  warum  alle  VersutUe  ftiatv  B:<iVfc\tt-i.'i- 


gÖff     Caillolet!    In  den  CSmenlirkilsten  cingescliloM«!»«  OoBO. 

datioQ  der  UnbjrniobBÄuro  zu  oriangen  vergeblich  warex 
Nur  in  oincin  einzigen  Falk-  gelang  ee  ihm,  eine  wenn  ftach 
nur  UicilwciAß,  nragekelirte  llmwawUung  ztt  orliulten,  indem 
er  Niobsäure  mit  BchweJelBnurem  Ammoniak  Bclimolx,  aber 
aUB  Beiner  Abhandltint;  gt^ht  nur  eine,  einer  theilweiE«n  Ze^ 
Setzung  enlapreehunili;  0<.'wicIitna)>niL)ii:ic  hervor,  uhnc  Con- 
stfttirung  der  Bildung  von  DntemiobBliure. 

Schlieüslieh  kßnnte  ich,  wäre  es  ohne  längere  Deductio- 
nen  möglich,  noch  nachwcieen,  wie  verschiedene  Anomalien, 
di«  H.  Kose  im  Verlauf  seiner  Untersuchungen  fand,  durch 
die  von  mir  aufgestellte  llypothose   ihre  Erklüriing  Gnden. 

Diese  sind  die  hauptsächlichsten  Gründe,  die  mii'  meine 
Hypothese  gerechtfertigt  und  fast  gwix  atchcr  erscheinen 
laiiBen.  AndererseitB  weiss  ich  wohl,  daas  nur  ein  verglüi- 
chendes  Studiuni  der  Verbindungen  des  Niobfluorllrs  die 
obwaltenden  Zweifel  Insen  kann ,  bin  aber  wogen  muigeLn- 
den  Mitteriftls  genöthigt,  die  zu  vergleichenden  Verbindungen 
nach  einander  darzustellen,  was  natürlich  ein  sehr  lang- 
sames Arbeiten  zar  Folge  hat. 

h 

^r^Unlersuchung  der  in  den  Cämentirkästen 
^^^  eingeschlossenen  Gase. 
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Von 
L.  Cailletet, 

(Im  Ausiu^o  au«:  Compt.  read,  t,  60,  p.  3U.) 


ZutVcrvollstfindigung  der  Arbeiten  Ulier  die  VerstAlilung 
des  Eisens  echien  mir  eine  Unlersucbitng  der  in  den  Cft- 
mentirkästen  sich  entwickelnden  Gase  sehr  von  laterocM. 
Ich  Etellte  deshalb  zuerst  in  einem  Bamnienrerko  darQber 
Verfluche  an.  fand  aber  bald,  dass,  wenn  ich  zH  einem  Re- 
salUitP  Uotnmen  wollte,    ich  mich  von  dem   Fubrikbetriab 


Caillet«!:    In  dea  ClinieDtirbSsten  eingesebloMene  Gase. 


gftriKlicb  auabbängig  macbeD  möeBe.  Za  diesem  Zwecko 
li«sR  ich  ein«D  eolchen  Ksaten  aus  dUnnein  Gusseisen,  dor 
ungefähr  360  Litwr  hielt,  iibgesondert  Kufbaueii.  In  dur  Vor- 
derseite war  eine  Oeffiiung  angebracht,  in  welche  ein  Por- 
ceUaarohr  zum  Ableiten  und  Auffangen  der  sich  während 
der  Cnmentatioii  ontwiekelnilen  Gase  eingekittet  war. 

Diese  Kölire  ging  uugeiabr  40  Ceotimeter  weit  in  den 
Kasten  hinein,  das  andere  Ende  war  mit  einer  Glasröhre  ver- 
hnnden,  die  ihrerseits  wieder  mit  einem  Kugeiappamt  und 
einem  Aspirator  von  eigentbumlicLer  Form  zusammenhing, 
iD  welchem  letzteren  sich  die  zu  aualysirenden  Gase  auf- 
sammelten. 

In  dem  Kasten  lagen  bui  jedem  Versuche  300  Kilo- 
gramm Eisen  in  dünnen  Stäben,  die  durch  grobe  Holzkohle- 
stücken  von  einander  getrennt  waren.  Die  Kohie  bestand 
m  )  aus  Eichenkohle  und  zu  J  aus  verschiedenen  Sorten. 
Geschlossen  wurde  der  Kasten  durch  festgestampfte  feuer- 
bestltadigo  Erde. 

Kach  fünfstündigem  Erhitzen  liess  ich  die  Wirkung 
des  Aspirators  beginnen.  Die  Analyse  der  aufgefangenen 
iOmo  wurde  nach  der  so  einfachen  und  genauen  Methode  von 
Peligot  ausgeführt:  Nach  achtstündigem  Erhitsen  bestand 
da«  Gasgemisch  aus: 

Mittel  aus 
Kwei  Annl^Bcn: 
Sohlonsllurc  lU.Oti 
EeUenoxyd  15.65 
WasserstolT  20,00 
Stickstoff  37.79 
1 00.00 

Hierbei  war  die  Temperatur  noch  nicht  sehr  hoch,  so 
dosa  einige  dünne  Eisecdrätlie,  die  als  Proben  dienten,  selbst 
noch  nicht  einmal  oboi-dnchlich  cämentirt  waren.  Kacb  16 
Stunden  glühte  die  Kohle  im  Kasten  hellroth. 

Die  mittlere  Zusammenselziing  des  aufgefangenen  Ga- 
ses wur: 

Nach  33atÜDdi-    Nucb  SO  ständi- 
gem Erhitzen        gern  ErhitEi>n 
WaMaerstofr     39.80  37.76 

KohUnoxjd      ii.ZQ  lli,33 

Kohlen  BBure       0,00  0,00 

BtickBiofT «,öi>  __      ts,8i 

1 00,06  100,00 
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Der  Apparat  kUblte  nun,  sieb  aelbst  Ubcrlaseen ,  kng- 
Ram  ab,  nach  dem  Oeffncn  fanden  eioh  di«  Eincnil&be  stark 
cKmontirt  und  Kwt-i  ziiMDimcngedrGckti.-  an  dei^  tinden  g^ 
scfaloAsene  Robron  waren  durcb  OosdiffuBion  in  d&a  Innere 
aulgetrieben  werden.  Mebrero  StUcke  dicken  EiHonblecbcB 
die,  um  eine  ßcrühnin):;  mit  dvr  KuIiIp  zu  vormoidun  in  dio 
l'ouerl'efit«  Erde  eiiig<.'Iiullt  wurde»  waren,  zeigten  sich  gletcb- 
l'alla  verstllhlt 

Das  in  dem  Eugclapparat  belindliche.  xnm  Waschen  voa 
70  Liter  Gas  verwendotu  Wasser  war  »chwach  gelb  gufäriit 
worden,  wahrscheinlich  von  in  der  Holzkohle  ans  darin 
noch  vorhandenem  Holze  gebildetem  Theer.  Weder  in  dein 
Waeser  noch  in  den  Kübreo  war  ciav  Spur  Bttcbtiger  Cy- 
aaverbindungen  aut'zti&nden, 

t"  XLVI. 

Darstellung  der  Fettsäuren  zur  Kerzen-  und 
Seifenfabrikalion. 


Vwi 
H.  Uegfr-Moari^i. 

(Compt.  rend.  t.  58,  p.  864.) 


Wjthrend  des  KeimiingsproceeseB  und  im  tlü«riscboD 
Organismus  während  des  Lebens  nehmen  die  oeutralea  J 
Fette  die  Qestalt  «ebr  beweglicher  Kügelcfaen  an,  die  der 
Wirkung  verschiedener  Agenüen  eine  n n geheure  Oberfläd» 
darbieten.  In  diesem  Zustande  zeigen  die  Fotlo  gaos  he- 
Bonderc  Eigenschaften)  so  wird  ein  Fett  im  gewöhnlichen 
Zustande,  wie  x,  B.  Talg,  Mhr  raacb  ranzig  an  feuchter 
Luft,  wShrend  sich  das  Fett  in  dicsor  Kugcigoetalt  sehr 
lange  unverändert  hält,  wie  ea  k.  B.  b«i  der  Milch  der  Fall  iat 
Man  kann  (licseo  Zustand  dem  Fette  ertbeileu,  wodu  man 
ee  mit  Eigelb,  Galle  oder  eiweiseartigea  EOrpern  suBom- 
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atniacbt  Za  indnstrielleD  Zwecken  läset  sich  z.  B.  der 
Talg  80  iimwandoln  durch  Schmelsen  bei  ^ö"  und  Zuuain- 
menrUliren  rait  Wnsscr  vou  45°,  welches  5 — 10  p.C  gelünto 
Seife  enthält  Im  gew ähnlich en  Zustand  vidorBteht  der 
Talg  tmd  dio  anderen  Fette  der  Einwirkung  gosal^oner 
und  wurmer  SodAlaugL^n  subr  tsturk,  iui  kugeligeii  Zustand 
aber  Terbindet  er  sieb  ttofort  mit  der  Lauge  und  zwnr  in 
TmUiderlicher  Menge  je  nach  der  Teniperatnr,  eo  dasa  lunn 
gleichsatn  jedes  Kügetchen  mit  Lange  anfüllen  und  wieder 
davon  entleeren  kann,  je  unchdom  mau  Lei  45—60"  arbeitet, 
Natürlich  werden  dubei  die  KUgelchen  an  ihrer  gnozen 
OberBäche  vou  der  Lauge  angegriffen  und  geben  das  Gly 
cerin  siemlicb  rasch  ab.  so  dasB  man  nach  kurser  Zeit  eine 
Hilch  orh&lt,  die  ans  hiuter  mit  L^inge  gc-tullten  Seifenkügel- 
chcn  be«tehL  In  2 — 3  Stunden  iat  diese  Umwandlung  ge- 
schehen. 

Die  verseiften  Eügelchen  geben  bei  CO"  die  Lange 
nach  und  nach  ab  nnd  behalten  nur  das  zur  Constitution 
clor  Seife  nothwendige  WaBser;  aie  werden  alsdann  durch- 
schvinund.  halMilesig  und  sammeln  sich  an  der  OberQiU^hc 
der  Lauge  nla  eine  geschmolzene  Seifensuhicht  an,  in  wel- 
cher das  Glycerin  onthalton  ist. 

Die  Versoifung  ist  eine  so  volIetSndlge,  daes  man,  um 
die  StcorinHäurc  aiiasuzieheu,  die  Seife  nur  in  kaltem  Wasser. 
dem  eine  dem  Natron  cntaprocliende  Menge  Schwefelsüure 
sugosetKt  ist,  KU  zcrtheilen  braucht,  und  durch  Schmelzen 
sie  von  der  LöKUog  trennen  kann.  Durch  Krystallisation 
nnd  Preaeen  in  der  Killte  erhält  man  eine  unveränderte 
gernchloifte  Stearinaäuro,  die  bei  58 — 69"  achrailzt  nnd  eine 
fast  fnrbloae  Oelsliure. 

Boi  diesem  Verfahren  findet  fast  kein  Verlust  statt; 
die  erhsUeneu  Fetta&uren  betragen  96 — 97  p.C,  und  man 
kaoD  in  einem  Tage  den  ganzen  Proceaa  beendigen.  Für 
2000  Kilo  erfordert  die  Verseifung  3  Stunden,  die  Zersetzung 
1  Stunde .  das  .Schmelzen  und  Abscheidenlassen  3  Stunden, 
die  Krj-Btallisution  8  Stunden,  dae  kalte  Pressen  mit  einer 
Doppel prv^ae  4  Stnndeu,  zusammen  alao  19  Stunden,  und 
da  die  Krystallisation  während  der  Nacht  vor  sich  gehen 
kaoo,  M>  hat  man  vigentlicb  nur  eine  11  stündige  Tagesarbeit. 
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Wnn  spart  demnach  boi  diesem  Terfabrcn  An  Zeit. 
Arbeit  niid  Dretinmtitcrinl  und  erhält  wogen  d«r  niDdrigl^a 
Temperatur  r-ine  g^nieblone  Stcnrinsjtura  und  nAUentlicb  eine 
HO  HchtinA  OeleAiire,  dnss  sio  den  zur  Seifen fabrikation  gosudi- 
teaten  OeJen  gleich,  ja  eolbst  wcrthvollcr  als  dies«  t«L 

Man  geht  also  boi  VerArboitung  der  Fette  oach  <liesem 
Vorfahren  den  uuigokohrten  Weg  von  dem  biftber  otnge- 
fichlagenen;  während  man  gegenwärtig  dio  Fotto  aof  Steft- 
rioKSurc  verarbeitet  und  diu  Oelsftiiro  im  RQcktitand  behlill, 
kann  man  künftig  direct  OeUfturo  fabriciren,  und  drückt 
durch  den  Wertb  dieecr  den  der  Sti^arinsHun;  cntsprcchond 
herunter. 

Zur  Seifenfabrikalion  wendet  man  entweder  reine  Od- 
Ränre  oder  dieselbe  gemischt  mit  anderen  Oclen  an.  Im 
ersteren  Falle  Bättigt  man  die  Säure  zur  Schoidang  dw 
Olycerins  einfach  mit  schwacher  Lange;  c»  bilden  sieh 
augenblicklich  Scifekügeleheu,  die  man  durch  Sclimelcen 
vereinigt.  Wendet  man  einen  Zusatz  von  Oel  an  oder  be- 
nutzt man  nur  neutrale  Ode ,  wie  x.  B.  zur  MantetUcrMi^ 
80  verfälirl  innn  wie  beim  Talg  angegeben  wurde. 

Man  zertheitt  daa  t^ett  zu  KUgeldien,  indem  man  et 
in  hoiKse  geenlKcno  Lange  rUhri  bis  die  Seifenbilduag  volt 
-endet  ist.  schmilzt  die  Hcife.  trennt  sie  von  der  Laug«  und 
ISest  sie  in  den  geeigneten  Formen  erkalten.  Der  ganU 
ProceBB  erfordert  eigentlich  nur  6  Stunden  Arbeit  and  in 
24  ätunden  i^i-hHlt  man  eine  vollkommene,  neutrale  und 
stark  schSumciide  Seife,  der  besten  Marsoüler  gleich.  Ausser 
diesem  grossen  Gewina  an  Zeit  hat  ah«r  dieses  Verfalirea 
noeh  den  Vorlheü,  dass  die  Verseifung  in  Folge  der  Kugel- 
gestalt dos  Fettes  eine  sehr  vollständige  ist,  indem  jedes 
Kügelchen  an  der  Oberfläche  und  im  Innern  von  dem  Na- 
tron angegriffen  wii-d,  und  dass  in  Folge  der  niederen  Tem- 
peratur, bei  welcher  das  Natron  wirkt,  die  fetten  Körper 
nicht  so  verändert  werden  wie  bei  dem  gewöhnlichen  Ver- 
fahren, bei  wolcbem  stets  ein  TheU  der  Oele  mit  den  ediatt- 
migen  und  gefärbten  Laugen  verloren  gebt 
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Hieran  knüpft  Pelouze  (Compi  rend.  t.  SS,  p.  868) 
einige  Bpmerkimgon  über  Versuche,  welche  mit  denen 
Mige-Mouri^s  in  gewissem  ZuBamincuhango  stehen. 

Er  bat  vor  25  Jnltron  mit  Bondet  zusammoo  beob- 
achtet, dass  ttidt  <1ab  Palmöl  in  kUrzi^rcr  oder  längei-er  Zeit 
fireiwillig  in  l'etteäure  und  Qlyceriu  umwandelt.  Später 
fluid  er,  düäs  die  Fettzellen  in  Mehl-  oder  in  Teigform  ge- 
bracht, in  sehr  kurzer  Zeit  bedeutende  Mengen  Fettaäure 
tiDct  ÜIyc«rin  liefern,  ohne  daea  die  Mitwirkung  der  Luft 
bei  diesem  interessanten  und  in  gewöliulicher  Wärme  vor 
•ich  gellenden  ProcesBc  dabei  nothwendig  ist.  Das  Lein- 
neU  erleidet  ganz  besondere  eine  bedeutende  Veraeifung, 
die  öfters  sogar  vollsUindig  isl:. 

Dan»  erinnert  Pelouze  an  seine  Arbeit  über  die 
Veraeifung  der  neutralen  Fette  durch  Seife  (b.  dies.  Joum. 
US,  141).  in  welcher  er  angab,  daes  die  gewöhnliche  Seife 
bei  etwas  über  lOO"  die  neutralen  Fette  in  FetteUuren  um- 
wandeln kOnne,  und  fugt  hinau,  dass  naeh  die^r-r  Beobach- 
tung mehrere  Fabrikanten  die  Quantität  dos  zm-  Verneifting 
angewendeten  Kalks  von  2S  auf  5 — 6  p.C,  vermindert  haben, 
wodurch  natürlich  bedeutend  an  S  eh  we  fei  säure  zur  Zer^ 
Setzung  der  Kalkscife  erspart  wird.  Die  Verseifnng  von 
mebroren  1000  Kllogrm,  Fett  erfordere  nach  diesem  Ver- 
fofarcn  cbenfnlls  nur  4  —  5  Stunden  Zeit.  Kr  glaube  daher, 
data  diese  Art  der  Verseifung  nicht  von  der  Mege-Mou- 
riis'echoa  Methode  werde  verdrängt  werden. 


Chcvrcnl  dagegen  beleuchtet  nocbmale  die  Vortheil- 
bsftigkeit  des  Mouri^a'schen  Vertahrens  für  die  Technik 
(ÜompL  rend.  t  S8,  p.  869J. 


Hotiiea. 

XLVII. 
Notizen. 

I)  Nodr.  über  die  Einwirkuni;  Act  Salzsäure  aof 
Azobeazld. 

Von  N.  Zinia. 

Bei  Versuoben  über  die  Kmwirkung  der  S«]zsSure  nnf 
einige  organiscle  Verbtndungttn  in  ziigeHchniolzeneii  Rubren 
h»be  !cb  lüit,  wie  es  mit-  scbeint,  intereaBante  Beobachtung 
gemacht,  dass  aiiB  AnobciiKid  sicti  unter  diesen  Umstfindeii 
Benzidin  bildet,  und  namentlich  ein  groseor  Tlicü  de«  erste- 
roD  in  das  lctzti.'re  umgewandelt  wird. 

Je  sttLrker  die  Salzeäure  ist,  desto  leicbter  gebt  die  Um- 
iriuidlnng  vor  aicb;  rauchendQ,  bei  +8"  C.  nngefUhr  g^ 
B&ttjgte  Säure  wirkt  schon  hm  +100"  C.  «in,  «od  bot 
-|-116°  C.  ist  die  RcacttOQ  in  einigen  Minuten  vollendet 
Nimmt  man  4  Theilo  8«l]:süurp  auf  1  Theil  AKobensid,  lo 
wird  die  ganeo  Maase  nach  dem  Abkühlen  dee  Rohres  fest, 
stellenweise  krystalliniscli  and  hat  eine  intensiv  dunkolblauo 
Farbe. 

Das  blaue  Nebeniiroduct,  tv^lchea  sich  «um  Th«il  ii» 
Alkohol  und  in  Säuren  auflast,  konnte  ich  bis  jetzt  nur  in 
bar z förmigem  Zustande  orh alten. 

(Bullet,  de  l'acad.  de  St  Pctersbourg.) 


2)  Analysen  einer  Bronze,  eines  sthetnbar  bearbeiteten 

Eisensteins  tind  eines  Eisenerzes  ans  den  Knocben- 

höblcn  dcü  Pi-ri^ord. 

Von  A.  Terreil. 

l)  Die  Bronze  aus  der  Höhle  von  Laugen]  (Dordogne) 
war  eine  unregelmässig  gestaltete  Maeae  von  Farbe,  dem 
alten  Glockenmetall  sehr  lUinlicb: 
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Kupfer        83,98 

Zinn            13,64 

Blei          -    1,09 

• 

Zink              D,S1 

Sisen        Sparen 

100,!2' 

2)    Die 

das  MetfiU  bedeckende  Fati 

innen  roth: 

Kupfer                        57,27 

Zinn                             8,40 

Blei                              1,02 

Zink                             0,4S 

Bisco                            1,61 

Ktdk                             0,13 

Chlor                            5,35 

■•       Gltmmeriger  Thon      9,86 

Wasser                        4,40 

Sauerstoff                      7,25  T 

KohleoHAure                 4,25 

100,00 

3)  Der  eisenhaltige  Stein,  der  Tielleicht  znm  Tätowiren 
gedient  hatte,  war  roth,  von  prismatischer  unregelmSsBiger 
Gestalt  mit  parallelen  Streifen,  fand  sich  in  der  Grotte  von 

Eyzies : 

Eisenoxyd  49,81 

Tbonerde,  In  Salzsäure  lÖBlicb  11,15 

Kieselerde  u.  gliiumerbaitiger  Thon  34,57 

V       Wasser  4,45 

9p8" 

4)  Das  Eisenerz  aus  der  Grotte  von  Eyzies  war  dtm- 
kelrothbrann  gefärbt: 


Eisenoxyd 

87,77 

MaojfaDOijd 

1,00 

ThOQorde 

6,50 

Kalk 

3,12 

Magnesia 

0,«5 

KäU 

0,40 

Sulfate  n.  ChlorQre 

Spuren 

PbosphorsElare 

2,28 

Kieselerde 

14,00 

Organ  lache  Stoffe 

Spuren 

Wasser 

4,T8 

100,») 

(Comp! 

rend.  t. 

66,  p. 

177.) 
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3)   Ceber  eine  Eigenschaft  de«  Schwereb. 

Dekanntlk'h  wird  Schwefel,  wenn  er  mil  tin  ^^  ^^ 
liitst  worden  int,  bi;ini  Wtcdcr<.irksIton  weich,  p]ik«t!»cb  nnd 
grfii>Ht(!utlieiU  in  ScliwcfellcohlunotoiT  unlöslich.  NeaerdiDp 
hnhon  Moalier  und  Dietnenhaclier  (Compt  rend.  t.  60, 
p.  353)  nun  gefunden,  dass  durch  mehrere  organische  Kör- 
per, Maphtalin,  Paraffin,  Kreosot,  Karophcr  und  TerpentinSl 
der  Schwefel  in  gleiclier  Weise  vfirKndort  werden  kann. 
Sie  Bchniolzen  ihn  mit  ji^^  —  ^^n  dieser  Substanzen  xo&aiD- 
men,  goBsen  ihn  dann  in  dünner  Schicht  auf  eine  Porccllan- 
oder  Glasplatte  uns,  und  erhielten  so  nach  dvm  Erkalten 
eine  schwarze  weiche  phitititicbe  Faste,  die  nur  sehr  laog- 
Bam  in  gewöhnlichen  barlcii  und  spröden  Schwefel  sich  WD- 
wandelte.  Spuren  von  Kanipher  schon  können  diese  Mo- 
dilieation  hervorbringen:  so  klein  auch  die  Menge  ist,  die 
man  zum  Schwefel  setzt,  ein  Tlieil  davon  verdampft  stets, 
der  Schwofcl  kann  aleo  nur  sehr  wenig  sarlickbehalten. 
Der  BO  erhaltene  Schwefel  löst  sich  in  Schwefelkohlenstoff 
nur  wenig,  der  Rücketand  kann  bis  zu  |  des  angewandtes 
Schwefels  betragen. 

Ocl  nnd  Wache  hingegen  geben  einen  in  Schwofelkdi- 
lonslofiT  vollkommen  löstichen  weichen  Schwefel.  Die  Tem- 
peratur, bei  welcher  diese  Veränderung  vor  »ich  geht,  ist  jfl 
Dach  den  angewandten  Substanzen  verschieden,  beim  Kam- 
pher sind  230*  nötbig.  wie  die  Verf.  durch  Einsetzen  de» 
Kolbens  in  ein  Oelbad  fanden,  Naphtalin  und  Torp«ntbBl 
erfordern  eine  viel  höhere  Temperatur. 

Die  Verf,  nehmen  au,  dasa  bei  diesem  Vorgange  der 
Kohlenstoff  der  organischen  Substanz  das  hanpt&Schlich 
Wirkende  sei,  und  prüften  deahAlb  die  Wirkung  des  Russe«, 
der  Zuckerkohle  und  der  Holzkohle  »uf  Schwefel,  indem 
sie  1  Kohle  mit  1000  Schwßfel  zusammenschmolzen.  Sit 
erhielten  dasselbe  Resultat  wie  in  den  obigen  Versuchen, 
der  Schwefel  war  weich,  plastisch  und  zum  Theü  in  Schwe- 
felkohle nsto6f  unlöslich  geworden,  und  hatte  durch  die  in 
der  Masse  zertheilte  Kohle  eine  blauschwarze  oder  scbwarse 
Farbe  angenommen.  Bei  grösserer  Menge  Kohle  gebt 
Abkühlung  sehr  langsam  vor  aicJi. 
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Zur  Hc-rvorbringung  dieser  Modification  darch  Kohle 
itt  eine  Teuiper&tu-  von  270"  DÖthig.  Schmilxt  man  bei 
dipscr  Temperatnr  in  einem  und  deiuaelbän  Oelbada  einmal 
Svbwcfel  (Sx  sieb  und  dann  mit  Koli]e  xasainmen,  »>  be- 
obaclitet  man  eine  merkliche  Verscbiedenheit :  der  reine 
Scbwefol  wird  klebrig,  wfeUrend  der  mit  Kohle  geiuiscbtc 
tchr  tlünnflüAsig  wird.  Wiederholt  man  da«  Schroeliteii  dea 
koblehiiltigen  Scbwefek  ontcr  jedesmaligem  AbkUlilen  meh- 
rere Male,  Bo  treten  diese  pbvsikatigoheD  Eigenschaften  des 
modificirten  Schwefels  viel  deutlicher  hervor. 

Haben  die  Kohle,  die  koblonetofireicben  organiscIioQ 
Sabetuizen,  das  Jod  n.  &  w.,  die  aicb  mit  dem  geechmol- 
zcnen  Schwefel  leicht  mischvn,  vielloieht  die  KigcnHchaft. 
ihre  Wkniie  sehr  langsam  au  den  Schwefel  abzugebt^,  und 
erbfilt  der  letstere  vielleicht  dadurch  seine  besonderen  pb;- 
sikaliechon  Eigenschaften  ftir  lllngere  i^it  ertbeilt? 

Nach  dieser  Ansiebt  könnte  man  die  Wirkung  der  dea 
Kohlenstoffe  in  Gusseisen  und  Stab)  vei^leichen  und  in 
dievcn  Modificationeo  des  Schwefele  „Ousfiscbwefol  oder 
SchwefelKlAbl"  {■(«  fonles  ov.  des  nckn  de  tottfre),  und  in 
Kohlenstoff,  Jod  und  den  analog  wirkenden  Körpern  die 
„St&hloogBmittel"  (matiere$  aciiranles)  dos  Schwefels  au- 
n«hmen. 


U«ber    freivilM^e  Veränderungen  der  Schiessbanm-      < 
volle. 

Von  Ch.  Bloodeaa. 
Auszüge  ans  Compt.  read,  t  60,  p.  12S.) 

chiessbnum wolle  wnrde  in  weithalsigen  Flaschen  mit 
ani  Stopfen  befestigten  Stüirk  Lakratispapicr  cingo- 
iMu,  einige  dieser  Flaschen  in  einen  dunkJen  Sehrunk, 
andere  in  das  diffuse  Tageslicht  gebracht,  noch  andere  dem 
dircctcn  Sonnenlicht  aiiBgeaetzt.  Die  im  Dunkeln  stehende 
Scbieasbaam wolle  begann  sieb  erst  nach  zwei  Monaton  zu 
yerändcrn.  indem  sieb  erst  dann  das  Lakmuspapier  rüthete. 
drei  Uonaten  war  der  Kork  deutUch  e-ngtibosb^Tv,  ^Mk 


■ 


Innere  der  FlaBclieo  roch  n»ch  salpetrifrer  Sktire.    Die  b»- 
her  erbsltCDo  fasrigc  Btnidtir  bf^j^on  nach  4  Monaten  aicli 
zn  vnritndorn,  die  Wolle  drOcltte  «ioh  nn'hr  ziiMunntcn  an^ 
nfthm  Bchtiesalich  die  Vorm  eines  PtUes  an,   der  anf  seiner 
Oberflftcfae   mit  einer  gninmiartigon  Snbetanz  bcdecki  yrat.    n 
Der  Kork  wäp  nnterdonnrn  vßUig  gtib  geworden,   «nd  «er-    \ 
fiel  bereitf)  in  t-inzelne  StUoken.   Nacli  Emeaerung  demcllwii 
lifirte    im    Beohitten   Moiint    die    Entwickclnng    der    sanren 
Dämpfe  etwa»  nuf,  dif  lr<'i  werdi"ndrn  Oakü  blirbcD  in  dtr 
Mawc   eingesebloBHen .   die   sich   mehr  und  mehr  aufblibt«    | 
und  ein  echwanmigeB  Ansehen  annahm.  Mach  einem  Jnbre 
Bvbion  die  Zerset^nng  beendigt  zu  sein. 

Zur  Bereitang  dor  Heb  iossbaum wolle  war  ein  Gemisch 
von  1  Theil  SalpeterKäare  und  2  Tlieilen  Schwefelajinre  vet- 
wendet  worden.  Vorher  wnr  die  gcreini)^e  Baninwolle  mil 
Avther  und  AlUnliol  gewiuvhcn  worden. 

Zuerst  verlor  diese  Sc  hieaü  bäum  wolle  SatpcteAänre 
durch  ilie  Zersolztin^  und  n-unlo  zu  SticJutoffbjuimwoUt 
wie  an*  l'olgondem  bfrror^ht.  Na>ch  viernwnathctiem  \et- 
bleiben  in  der  tliLscbe  war  die  8chi«K»hftUin wolle  noch 
eben  so  fairig  wie  im  Anfang,  »bar  sehr  atark  saunr.  \\^Sscht 
man  sie  nnn  mit  cleNlällirteni  Waesor  »b,  so  itt  in  dec  Kltls- 
aigkeit  keine  Spur  eini^r  orgnniitchen  Sj^iire  xu  finden.  Die 
rückständige  Wolle  explodirt  nach  dem  Trocknen  nicht 
mehr,  sie  zerfiicsst  wie  Salpeteraäurobaumwolle  und  Uüt 
iiioh  wie  dioK  in  KeNigsHuro  und  in  einem  Oemiscli  veo 
Alkohol  und  Aclher.  Auch  di«;  AimlyKc  beweist,  dass  die 
erste  Cm&nderung,  welche  die  ScbiessbaumwoUe  «riUirt, 
die  in  Stick»! ofTbauni wolle  ist. 

Die  Zersetzung  schreitet  aber  weiter  fori.  Nach  secht 
Monaten  entsteht  eine  giininiiartige  zneammenh  fingen  de  in 
Waasor  nur  tbcilwoise  lüslichc  Flüssigkeit  Vox  nngsldstc 
iet  Xyloidin,  das  gelöste  Zuckersäura. 

Pic  Solpetersäurebaum wolle  hat  sich  also  durch  Wasser- 
tufnalune  in  Xyloidin  und  dann  in  Zuekcnijiure  vorwandelt, 
wobei  sich  Stickoxjd  bildet,  welcbea,   in  der  Masse  <u 
»chlofiHcn,  ihr  das  schwammige  Ansehen  verleibt. 

ÄbcrmsdB  otwas   spiler  finÄiA  »twV  '^>\^V«"i  wwl  O 
ffäai-e  dar'iQ.,.  ,die  durch   absoVuVwu  KÖtoVÄ  nw  «i>si»»&Mt 
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treimpn  sind.  Der  Zucker  reducirt  loicht  die  Tromnier- 
Rche  Flüssigkeit,  unterliegt  mit  Hefe  der  AJkoliulg&hruog 
irod  besilBt  auafterdeiu  einen  sUsaen  GeschiiiAck.  Aus 
30  Orm.  ScLieasbaumwolle  wurden  S,6  Grin.  TollkomuieD 
kryelallisirten  Zuckers  erhalten. 

Die  Reihenfolge  obiger  Veriuiderimgeo  i«t  dieselbe  wie 
wir  nie  bei  der  Wiikung  der  SalpetiBrsilui'e  auf  Oelluloae 
getonden  h&b(>Q,  nur  mit  dorn  Dnlerscbied,  daBB  iin  ersteren 
Fall  Olykuee  nuftritt,  der  vHr  im  letzteren  nicht  begegnet 
sind.  Dieee  hnt  seinen  Grund  walirsdi  ein  lieh  daiin ,  dass 
2  Ae([.  Salpetereaure  dcß  Xyloidins  durch  2  Aeq.  Waaaer 
creetzt  werden,  wie  folgende-  Gleichung  neigt:' 
C„H)oO,„.2.NOj+8.Hü  =  C,sH,o0.o.2.HO-i-2.NOi+&HO. 

Im  diffusen  Tagestickt  gehen  die  Umwandlungen  cben- 
&Us,  nur  mit  grösserer  Geschwindigkeit  vor  sieb,  denn 
schon  nach  wenigen  Tagen  züigen  sich  snurc  Dumpfe  und 
jmch  4 — 5  Monaten  ist  die  Zersetzung  vollkummen  vor  sich 
gegangen. 

Li  directem  Sonnenliehte  gehen  ganz  andere  Vßrttnd«- 
rungeo  mit  der  Schiesshauiuwolle  vor.  Die  Masse  wird 
duukfigelh,  wird  voÜBtändig  in  Wasser  löslich  und  mit  Kalt 
in  der  Wurm«  behandelt,  giobl  die  Lösung  Ammuniak  aus. 
Ea  verwandelt  sich  in  diesem  Falle  ein  Theil  der  Salpeter- 
tfiurfi  in  Ammoniak,  welches  sich  mit  d«r  noch  unBcreetB- 
ten  Schteüithnum wolle  zo  einer  neuen  Substanz  verbindet, 
die  sich  auch  noch  bei  einer  Tempemttir  von  100"  bildet, 
DTid  auf  diu  wir  doshalb  bei  Besprochung  der  Wirkung 
der  Wurme  auf  Scbieasbaumwolle  zurückkommen  werden,  - 


5)  Rcduclion  der  Mutalk-  mittelNt  Zinkdanipf. 

J.  A.  Poumaröde  (Coropt,  rund,  t  *8,  p.  690)  hat 
gicfucden,  dass  die  Verbindungen  fiisl  aller  Metalle  mit 
Cblor,  Fluor  etc.  leicht  durch  Zinkdampf  roducirt  werden 
können,  tmd  dose  man  dabei  sehr  b&nfig  die  Metalle  sehr 
■chSii  krysiallisbt  erhjtit.  Kr  legte  der  tranzösitivhen  Aka- 
demie namentlich  schün  kryAtalÜHirte  PruXtvu  \ou  '^v»\, 
Kobalt  vud  Nickel  vor  und  macbtts  daVic»  Ab.v&\iX  «NitactV- 
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Boo),  dses  dt(?  IctztnrcD  bmdcn  &[«tflllc  viel  weniger  oxj 
dabei  sind  als  muu  bi&lior  Annahm,  to  evatwickelt  namimi- 
licb  das  Nickel  in  verdttnater  Scbwefelsäare  und  io  ver- 
dünnter oder  voiicontrirtor  SnlztUkurc  nicht  merklich  Wm- 
aersto(F. 

'  Der  Apparat,  dessen  eich  der  Verf.  zu  seinen  Versnclien 
bodiente,  boetcht  buh  einem  «ist-men  oder  tbänemen  Ticf^ 
in  velchen  auf  einem  Drciftias  ein  kleinerer  Tiegel  oder  doc 
Schale  aus  Porcellan  gestellt  wird,  die  mit  einem  eisernen 
Gitter  bedeckt  ist.  Der  groBscro  Ticpol  hat  am  oberen 
Rande  einen  iieitlichen  Tubiiliis,  an  den  man  eine  Vurlag«  an- 
leimt. Man  bringt  auf  Beicem  Boden  da«  xum  Keduciren 
dienende  Zink,  in  de.n  kleinen  Tiegel  das  zu  redueirende 
Motalleblorid,  auf  das  Eisengittor  grj^blichv  Kohlenitücko  and 
erhitzt  nun  das  Ganze  in  einem  gewfihnlichßn  Scbmelsoftn 
vrährend  ungefähr  1  Stmido  zum  Rotligluhen,  jedoch  ao, 
dasfi  das  Feuer  die  oberen  TLeile  des  Tiegels  nicht  trifft 
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6)  Langit,  ei>  neues  MiiicraJ  aus  Coruwaltes. 

Prof.  MaskvJync   hat  den-   Londoner  geolog.    OoscU-j 
Huhaft  vor  einiger  Zeit  ein  ueuea  Mineral  vorgezeigt,   wet- 
ches  er  LansU  nannte. 

Pisani  (Cuinpt.  rend.  t.  SU,  p.  63S)  hat  dus^a  «U-' 
lysirt  lind  giebt  darUber  folgende  Notizen. 

Das  Mineral  bildet  hrystalUniacho  Krusten  auf  anen 
derben  Thonachiefer  (Kitlas  in  Cornwalles  genannt).  Dioi 
Kr}'8talle  sind  klein  und  kurz,  gehören  dem  rhumbi«cben| 
Syetoin  an,  haben  eine  schöne  grlinlichblaue  Farbe,  dtaj 
fiärte  3,5  und  das  gpec.  Qew.  3,05.  Die  Analyse  zeigte,! 
doss  sich  der  Langit  vom  Brochantit  ntir  durch  ein  Mek^l 
gehalt  von  1  Aeq.  Wasser  unterscheidet,  also  cbenfalla  ein| 
wasserhaltiges  bjieiscb-schwcfelBaureB  Kupferoxyd  ist. 


Kupferoxyd 

Kdk 

Wataer 


lii.77 

ÜS.fl? 

0.19 
16.11* 
IOU.OU 


SnncrstofT.  VcrIiAttn. 
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xLvin. 

Wirkung  von  Ammoniak  auf  Phosphor- 

sulfochlorid. 

Von 
J.  H.  Qladatone  und  3.  D.  Holmai. 

(Journal  of  the  cbemtcixl  Boclety.  8er.  3.  Vol,  3,  p.  i.  J^n.  1865.) 

Im  Verfolg  einer  frülieren  Arbeit  liabeo  wir  die  Wir- 
kung von  Aiiimoniak  auf  Phosphoiaulloclilorid  nnter»iicbt. 
Schi  ff  hatlc  bcreils  feNtgestt^llt ,  das»  sich  dabei  eine 
wcisRO  durch  kaltce  Wasser  leicht  BerBetzb»re  Ma,s«o  bilde, 
BUS  der  dich  in  heis»em  Wasser  Schwefelwassertitofr  ent- 
wickelte.    Er  sah  ee,   zu   dem  TypuB  Chlorammonium  ge< 

III 

hörig,  als  Sulphosphotriamid,    H^  'Nj,  an,  giebt  aber  keine 

U*  I 
Analysen  davon.   Ai)i.'h  theilt  er  mit,  dass  die  weisse  Masite 
beim    Erhitzen     unter    LnftabsehlusB    Ammoniat     abgieht, 
während   eme   weisse,    schwierig  zu   zersetzende  Substanz 
surückbleibl. 

Wir  fanden,  daas  beim  Einleiten  von  trocknem  Ammo- 
niakgas  in  eino  Flaflche  mit  reinem  PhosphorHulfochlond 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  höcbsteiis  vier  Aequiralonte 
Gas  abHbrbii't  wurden,  eben  so  viel  bei  0",  wenn  auch  lang- 
wmer,  und  bei  der  büchsten  Tcmperatnr,  die  der  KiJrpur 
ohne  Zereetzung  zu  erlt-idoo  ertragen  konnte.  Folgendes 
sind  die  KeBultate  unserer  Versuche: 

3,713  Üim.  PCl,^  fiLsorhii-ten  1.485  Üiiu.  NHj  =  39.9  p.C. 
5^27     „  .,  „  2.180     ..        „     =40,9    .. 

4,142     .,  .,  „  1.685     ..        „     =40,7     ,. 

3,160     ..  .,  „  1.282     ..         „     =40,6     „ 

Vier  Aetjuivaleiite  Ammoniak  wUrden  eine  (iewichtavci^ 
Qiehrung  von  40,3  p.C.  vcnireachen. 

Es  entatebt  eine  weiase  KUBammungehRckt^^UQ  Masse, 
die  eich  in  Wasser  hJs  auf  eine  Spur  äull'ocblorid  vtillig  za 

JBWS.  (.  pnkL  Chosu«    XOIV.  i.  t\ 
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einer  sauer  rengirendeii  FlQsaigkßit  l&st  Pbosplionitire 
kann  mit  AmiuDDiak  und  eckwcteUnurcr  Mngn'rsiii  nklit 
n8cligowioB(.'ii  wt-nlcn.  clionsowcnig  ontliält  <iie  I^OstiDg  Spn- 
reu  von  BcliwefiilwRHtitrtitotr.  In  neutrulem  Znetanda  giebt 
eie  mit  verBchipileiien  Metallaalzen  NicderachlSgo. 

Mit  schwefalsaurcm  Kupfer  eine  gelblich woii>«C  flockige 
Fällung  in  verdünnter  Salsisäurti  und  in  Atniiißniak  unlOa- 
liuli,  Ifitilich  in  Cyauknlititn.  Beim  Ti-ocknen  wird  der  Nieder 
Bclilag  braun,  fUr  iileh  in  einer  RSbro  erbitst,  DOtwickelt  er 
Ammoniak  und  Scbwefelanimonitiu. 

Iklit  KehwefcUfturem  Zink  ebenfalls  einen  wciuen  flocki- 
gen, i»  verdünnten  Süuren  und  Ammoniak  leicht  löalicben 
Niederschlag,  fUr  üch  crbitxt  erleidet  er  dieselbe  Zer- 
setzung. 

Chlorcadmium  giebt  einen  ähnlichen  Nivdcrvchiag. 

Chlorblci  cin«D  wci««co  in  verdünnter  Salpetersiure 
lOalichen,  in  BJedendem  Waucr  schwarz  werdenden  Niedei> 
Bchlag. 

Sehvrefelsanrcs  Kickcl  einen  grünlich-woisson .  leicht  in 
vcrdlinutLr  Säure  und  Ammoniak  Rialichen  Nicdontehlag, 
dessen  ammoniHknliicbe  LSsung  b«im  Sieden  ScliwufoW 
nickel  absetzte, 

Kobaltchlorid  einen  sieb  ganz  gleick  verhaltenden  blftu- 
lich-weissen  Niederschlag. 

Zinncblorllr  einen  dicken  wAiuen  leicht  in  vcrd&nnter 
Salzeänre  läslichen  Niederschlag. 

Salpctersaures  Silber  einen  chlorsilberbaltigen  weissen, 
in  verdfinntcr  Salpetersäure  und  in  Ammoniak  uniBslifhen 
Niederschlag,  dttr  bei  übcrKchilHsigem  Silbemitrat  Kt.'bwsrs 
wird. 

Mit  Chlorbarynm,  Chlorcaicimn,  schwefelsnuror  MAgn<^ 
nia,  Eisetielilorid  und  ichwet'elsaurcr  Thonei'de  kam  k«n 
Niederschlag. 

Qneck&ilbcrchlorUr  giebt  einen  dicken,  weissen,  bald 
gelb  werdenden  Niederschlag,  der  aber  weiter  nichts  als  die 
Verbindung  von  Scbwefelquecksilber  mit  Quecksilb«rcbtarlir 
Hgs^S.HgCl  war.  Es  bildet  sieh  kein  schwarzes  SchwefeU 
quecksilber,  selbst  wenn  die  schwefelhnltige  Säure  im  Oeber- 
Bchuss  vorhandAn  war. 


*at  Ptiospborsalfocbloriü. 


Die  Löeuug  vher  diesem  gctibcu  Niedereclilng  giebt  mit 
Ammoniak  und  Bchwefelsaiirer  Magnesia  keine  Füllung 
und  enthält  wahrsch  ein  lieh  eine  amidirte  Süur»,  doch  haben 
wir  sie  noch  keiner  eingehenden  Untersuchung  iinterWorfen. 

Die   Knpfer-,   Cadmium-    und  Zinlcsnlse    wurden    gut 

BTlSgewaBCheti,  getrocknet  nnd  auf  folgende  Weise  analysirt. 

Zur  Bealimmung  des  MetallB,  des  Schwefels  und  des  Pho»- 

plion  wtirde  das  SrIk  mit  rauchender  Salpetersäure  osjdirt, 

bi»  sich  alles  gelöst,  die  gebildete  SchwefejsSure  mit  Cblor- 

b»ryum  gefilllt,  der  Ueberaehuss  des  letzteren  entfernt,  das 

Hctall  mit  Schwefelwasserstoff  oder  Seh wefelainmon iura  ni»- 

dei^geschlagen    und    die   I'hoaphorBäiire   im   Filtrat  wie    ge- 

I      wohnlich  als  Maguesiavcrbindung  bestimmt.    Zur  Sticketoff- 

'     beatimmnng  wurde  das  Salz  bis  zur  vollständigen  Zersetzung 

mit  Salzsäure   digerirt,    das  Kupfer   oder  Kadmiiiiu   durch 

Seil weff'l Wasserstoff  get^ilU  und  im  Kiltrnt  der  Stickstoff  als 

Ammooiak-Platindoppeläals  bestimmt    Das  Cadinium  wurde 

als  Schwefele  ad  miuni,  Zink  und  Kupfer  nach  dem  Wieder- 

i     auflösen  als  Oxyde  gewogen. 

^^       Das  Kupferaalz  bestand  aus: 

I 


I. 
Phosphor        21,38 
Sttekstöff  — 

Wasserstoff       — 
Kupter  22.67 

Schwefel  22,02 


IL 
19,19 
22,69 


111. 
19,31 
22.49 


IV. 


2,98 


DiesB   entspricht    der  Verbindung  PNiH^CuSO,    dem 
Thiophosphodianiat  des  Kupfers: 


Phosphor 

Stickstoff 

WanserKtofT 

Kupfer 

ßchwofcl 

BsuorBtoflT 


31 

SS 

31.6 
16 


Burochnct. 
!1,Ti 

v.sn 

•«.IS 

■UM 
II. '23 


Mittel  aui 

di:n  Aiiulyäeii. 
21,38 
10.» 
iM 

32.5» 
V2.02 
II.Tti  (nusdum  Vorl. berocb not) 


lt:,6 


100.00 


100,00 


Daa  CadmiumBslz : 


ti.' 
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L  II. 

PhoBphor        —  18,96 

Stickstoff      11,18  — 
WftMerrtoff    —         — 

Cadniiuin       33.25  33,13 

Schwefel  —  18.78 


in,         V. 


—  2,34 

33,46         — 


Diees   entspricht   der  Verbindung  PNjHiCdSO,    dem 
Thiopliuephodiuiiiat  des  Cadmiums: 


Borcclinct.     Milti;!  huh  den 


Phosphor 

SlicUtofT 

WttBstrstüiT 

Cadniliim 

8chwc(ul 

Baucrstoff 


31 

2ä 

4 

56 
32 

'!- 
1D7 


)8,M 
16,76 
2.40 
33.53 
19,10 
fl.SS 

1011,00 


Aualy&un. 
MiM 
1T.I6 
2.»  4 
33.3H 
lU.TS 
8.48  (aua  i.  Vtrtual  berecbo.) 


100,00 


Das  Zinkeiiilz,  itt  Fünnel  FXiH(Zii-SO  eotspri;uL&nd: 


Phosphor 

StiekslofT 

Wa*»crsioff 

Zink 

Schwefel 

Sauerstoff 


31 
7» 
4 
32,5 
32 
lö^ 
143,a 


Berechnet. 
21.110 
19,52 

3,;b 

92,55 
22,30 
II. IS 

100,00 


21,S2 


22.2* 
2I,P4 


ü. 
10.29 


Ztir  Herstelluag  der  Säure  selbst  wurden  zwei  Ver- 
enchei  gera&clit,  es  w-urde  daa  mit  Cbloreilbor  vermiscbte 
SillifTsnlz  mit  Salzsäure  und  dnn  Kupfersnix  mit  Schwefel- 
Wasserstoff  belinndelt,  die  über  den  Niederschlägen  stehen- 
den l-'lussigkeiten  abfiltrirt  und  über  Schwefelsäure  einge- 
trocknet. Sie  reugirten  «cbwacb  sauer  und  setzten  längere 
Zeit  Schwefel  ab,  worauf  sie  auK  deiu  Aiunioniumsalz  einer 
Rinidirlen  Phosphorsaure  au  bestehen  schienen.  Dass  die 
Säure  einige  Zeit  frei  bestehen  kann,  geht  ans  der  Berei- 
tungs weise  hervor. 

Statt  das  Phosphorsuirochlorid  mit  Aumoniakgaa  sa 
behandeln,  wurde  ea  in  die  slilrkste  wäserige  Lösung  do8- 
selben  geworfen.  Ea  entstand  eine  klare  LösQng,  die  nach 
der  Keutralisation  ein  dem  obigen  ähnliches  Kupferaal«  gab. 
welches  aber  27,7  p.C,  Kupfer  und  12,2  p.C.  Stickstoff  ent- 
hielt In  der  Meinung,  es  mit  einem  Gemenge  von  Kupfer- 
Thiuphonphodiamat  und   einem  weniger  amidhaltigcu  Salu 


A 


zu  thon  zn  haben,  änderten  wir  daa  Vei-fahren  dahin  nb, 
da*P  wir  die  concentrirto  AmmonUklösung  mit  dem  gleichen 
Voliim  WaEscT  verdünnten,  dann  das  PhoephorsiüfDchlorid 
liineinwarfen  und  es  Btark  schüttelten.  Es  verscbwand 
langsam  in  der  Flüssigkeit,  die  nun  folgende  Reactionen 
zeigte. 

Mit  schwefeleaurem  Kupfer  cntfiteht  ein  gelb  lieh  weise  er, 
in  Ammoniak  oder  verdünnter  Salzsäure  unlöslicher  Kinder- 
schlag,  der  buim  Trocknen  dunkelhrgim  wird. 

Mit  ChlorbleilösURg  ein  weisser  in  verdünnter  Salpeter- 
sftnrc  löslicher,  getrocknet  blassgelber  Niederschlag. 

Mit  Chlorcadniiiim  ein  dicker  weisser,  getrocknet  blass- 
gelber Niederschlag,  löEÜcfa  sowohl  Im  UeberschuBse  einer 
der  beiden  FlÜHsigkeiten  wie  in  verdünnten  Säuren  und 
Ammoniak. 

Mit  schwefelsaurem  Zink  ein  dem  Cadmiiimsalz  fihn- 
liche.r  Niederschlag. 

Mit  Zinnchlorür  und  Chlorkalium  ein  dicker  weisser 
in  Salzstlure  löslicher  Niederschlag. 

Quecksilberchlorid  gali  das  gelbe  Quecksiiberschwefel- 
chlorid  und  bei  überschüMsiger  Lösnng  der  aehwefelhaltigen 
Säure  das  achwarzi?  Sulfid,  wodurch  sich  diese  Saure  von 
der  vorhergehenden  besondere  unterseheidet. 

Das  Kupfer-  und  das  Cadmiurasalz  wurden  analyeirt. 

Cadniinmsalz: 

I.  IL  IIL 

—  13,84 

6.24 


Phosphor 

Stickstoff 

Wasserstoff 

Cadmium 

Schwefel 


—  —  0,98 


60.17 


49,96 
14,50 


Dies»   stimmt    fast    ganz    genau  mit  der   für  das  Cad- 
mium-Thiopho^phamat  PNHiCdg^O]    nöthigen  Zusammen- 

■BtSllDf    Bl'tTi'in  : 


B«rGchaet. 

I3.H0 


Gefunden. 
13.84 
n,34 

O.flS 


IS  d.  Vcrluüt  bercohn.j 
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Bleisalx: 

I.  xi        in. 

PhoBplior         —  —  9,62 

Slkksloff       4.30  —           — 
WiisBcnitofl'     — 

Blei               65.00  »5,01  «5.02 

Schwefel        —  10.05        —            — 

Das  Dlei-TbiophoBphamat  PUHiPtn^O,  erfordert: 


IV. 


—  —  0.88 


Ben- ebnet, 

üvtaniea. 

Bhoüplior          31 

«,JS 

9M 

l&clislci<r         14 

i,4ß 

1.30 

Waasumioff      3 

o,m 

0.0» 

Blei                20- 

65.09 

fl$.ü3 

Kdiw«r(i1         33 

1«,07 

)ii.O} 

äaucMtofT       33 

ID.OT 

tn.it  (au*  cL  Verlmit  bcrecbiL) 
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B^ido  SlliiroD  küDiion  als  amidirte  Sulfox^pbocplior^ 
sfturcn  wigMohen  wurden.  Nuuli  Wartz  wird,  w«nn  Pho»- 
{ihontulfoehlorid  in  eine  wäsarige  Lfitnng  von  Kali  oder 
vtroQ  gebracht  wird,  das  SaU  einer  dreibasifrchea  Sftore 
P^bildot,  weichte  d^-r  PhoitphorBtlurr  analog  i»!,  indem  ia 
dpTCclbcn  uin  Atom  >S»ii«r»totr  durc^h  Sebwcrd  Rmctat  iiL 
Diene  Säure  acbcint  »ich.  wrinii  atich  nidit  hu  gilt,  ancb 
durch  Einwirkung  dee  WasBers  allein  zu  bilden.  Wenn  nun 
Aniinnniuk  zu  gleicher  Zeit  mit  WavKtr  auf  da«  Phoapbor- 
Hiilfoclilovid  wirkt,  xo  enlliSit  die  gebildt-te  »weiba*iiiche 
Slturc  NU]  für  ilO.  Man  kUnnte  tie  vielleicht  Sulfosypho*- 
phainsäurt:  nennen,  um  aber  den  Namen  etwas  abzukÜTEen, 
hiihim  wir  Hiu  Thfop/toi'phamfäurii  genannt.  Ist  aber  die  Amme- 
iiiakliiMing  »elir  sliirk,  itdür  wirkt  emt  Animoniak  und  dann 
Waeser  auf  das  rhoBphoreulfochlorid  ein.  ao  enthält  die  ge- 
bildcjto  Sfiiire  zwei  Atome  KU,  für  swci  HO,  ist  cinbaaiBoh 
und  würde  Sulfox^phoüphodiauünKÜure  oAv.r  Thiophosplio- 
diaui&äare  zu  nennen  »ein.  Din  Oleitrliungen.  diu  in  den 
drei  Fällen  die  Zcraelzung  ver.insilinu liehen  sind  folgende: 
PCla«  +  3.H,«  =  3.HC1  +  PHg  SOg,  ThiophoBphorsÄuro. 
PCI,«  +  NH,  4-2 .  HiO  =  3 , HCl  +  P(NH,)H,SO, .   Tbio- 

phoaphamsAura 
PCI,  s  +  2.NH,  -i'  H,0  =  3.HCI  +  P(NHj»,H .SO ,  Thioph«- 

phodiatneflure. 


Devillc.     DiModation  de»  Eoblenoiyds  cte. 
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Bei  der  Durstelhiog  hl  nun  »ber  ein  grosser  Ueber- 
RchusH  von  Ammoniak  nötliig,  da  Äiiimoiiiaksalze  und  nicht 
fifeie  Säuren  gebildet  werden ,  und  die  Bildung  der  THo- 
phoepfaodiamsSure  geht  nicht  direot  vor  sieb,  sondern  ist 
erst  «ecund&r. 

Wird  FhoBphoreulfochlorid  mit  wänsrigetu  Ammoniak 
BUS  am  tuen  gebracht,  BO  nehmen  6  Aequiralent«  Ammoniak 
ao  der  Reactioo  Theil: 

PCljS  +  6.NHa  -f  2.H,0  =3.NH4CI  -(-  PNHi(NH,)iS.O,. 
oder  bei  cuDuentrirterer  Ammoniak löeuug  walirscheinlich: 
PCl»^  +  6.NHa  +  H,0  =3.NH,CI  +  P(NH,),NH,  HO. 

Bei  Anwendung  trocknen  Ammoniiikgases  kann  msii 
nicht  nmhin  anzunehmen .  dass  die  vier  Atome  Ammoniak 
zwei  Atome  Chlor  verdrängen  und  an  ihrer  Stelle  zwei 
Atome  Aniid  einsetzen: 

PCU*  +  4.Nn,=2.NH,Cl  +  P(NHi),ClÄ. 

Die  letztere  Verbindung  konnten  wir  nicht  von  dem 
mitgebildeten  Salmiak  trennen,  nimmt  mau  aber  die  Existen» 
derselben  au,  so  ist  die  Bildung  der  ThiophoBphodiamsäure 
darauB  diurch  Wasser  sehr  einfach,  indem  nur  Chlor  durch 
Wasser  ersetzt  wird: 
I  P(NHi)iCl^+H,O  =  HCl-l-P(NHi),HS0. 

^P  XLIX. 

Dissociation  des  Kohlenoxyds,  der  schwefli- 
gen Säure,   der  Salzsäure  und  der  Kohlen- 

I       säure, 

f  In  einer  früheren  Mittheilung  (d.  J.8»,  385)  habe  ich  ge- 

wigt, wie  man  die  Dissociation  {theil  weiHiZersotznug  bei  einer 
SUTToUatiladigoaZoivetEung  nicht  hiurei<:hetid«aTc.\&\K^^»>}uS 


und  Zeisetzung  des  Ammoniaks. 

Von 
H.  Sainte-Claire  DoTille. 

(CoDipt.  rcnd.  t.  60,  p,  31T.J 


32S  D«viUei    Oieaadation  dn  RoMtnoxydt  etc. 

äoB  Kolilcnoxydt  ntlltelat  otnfa  bMAnderen  Apparat»  e^ 
reichen  kfinne,  dcBsen  Bosclireibung  ich  hier  jedoob  okM 
wicdi*rholcn  will.  Nur  so  viel  soi  gesagt,  dns«  tlcnw^lb«  in 
vresentliclien  ntut  einer  Porci^llanrfihre,  A'i«  die  i«tllrkste  Httce 
«rtrngen  kann,  besteht,  dnrc-b  welche  ihror  ganzen  Länge 
nach  oine  durch  einen  Waset^rstront  fortwfthrond  auf  go- 
wfihnlichcr  Tompcralur  gc.-hnlt«ne  Mctallröhre  gebt.  Die 
bt^iden  Wand»  dna  cylindrisclien  Ringe«,  in  welcbeni  du 
sn  unterBUcbende  Gas  sich  befindet,  k&iuien  also  in  ihrer 
Temperatur  um  1500'  diffcrircn. 

1)  Schitfflige  Säure.  Lttsst  man  durch  dic«cn  Appar&t, 
den  ich  der  Kurice  wegen  «U  hi>i»itc  und  kalte  Rfibrco  be- 
Keichnon  werde,  bei  einer  Temperatur  von  nngeflllir  12O0* 
trockne  schweflige  Saure,  die  von  Walser  vollkommen  ver- 
scliliu-kt  nird ,  slreii-hcD ,  so  tritt  ohne  Schwierigkeit  eine 
tbeilwei»e  <Ci>rai>t]:ung  derselben  in  Schwefel  und  wasMf- 
'freie  Schwefelüäurc  ein.  Dia  Metallröhre  war  von  Kupfer 
und  galvanisch  versilbert  Silber  wirkt  selbst  bei  300* 
auf  schweflige  Säure  nicht  dn,  um  so  weniger  natfirücb  bei 
10°.  welche  Ti^mpL-ratur  das  Melall  in  meinen  Voreiicben 
stets  hatte.  Ist  das  0^  einige  Stunden  durch  den 
Apparat  Reetrichon,  so  wird  die  Eilberae  Röhre  henusge- 
nomm(,-n.  Sic  int  nun  stark  von  gebildetem  Scbwefelstlbcr 
gescliwärzt  und  ausserdem  noch  mit  wassurfreier  Schwefel- 
Bilare  bedeckt,  die  aus  der  Luft  sofort  Feuchtigkeit  anzieht 
und  mit  Chlorbaryum  einen  eiemlich  beträchtlichen  Nieder- 
schlag gicbL 

Die  schweflige  Sanre  hat  sich  also  dissocürt  oder  im- 
Tollkomincn  Ke-Tstrtzt,  in  Schwefel,  der  sich  auf  dem  Silber 
abgeschieden,  und  in  SanerüttifT,  der,  mit  der  UberachQsugen 
schwefligen  Säure  unter  weiterhin  zn  bestimmenden  Um- 
stünden zuHMinmenlrcffond,  dieselbe  in  wasserfreie  Schwefel- 
KHure  umgewandelt  Bisht^r  hielt  man  die  sthwoflige  Sfiure 
fllr  «ollkommen  unzersetsiliar  durch  Wärme, 

In  meiner  lotsten  Abhandlung  habe  ich  auf  die  groHa 
Aehnlichkeit  zwischen  den  Wirkungen  des  elektrischen 
Funkens  und  den  vermittelst  der  hoissen  und  kalten  Rähre 
bewirkten    Zersctxungeo    oclcr   Verbindungen    aufmerksam 


B.  7cT-9ctK[ing  lies  Ammoniaka. 
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gomftcht.   Mit  jedem  Versuch  wird  diese  Aehnüclikoit  augon- 
Bch  eint  ich  er, 

Ho  wird  die  scbwcäige  S&ui-e  durch  den  Funken  des 
RHliinkorff'aclii.'n  Appiirfttc»  in  Sehwefnl  und  Schwefol- 
B&iiro  re-rlegt,  wie  sich  durch  zwei  sehr  einfnühä  Verfluche 
nnchweiBeu  lüBat.  Man  füllt  zwei  kleine  Kudiometer  mit 
reiner  echwefligev  Säure,  bringt  in  das  eine  einige  Tropfen 
mit  Bchwefliger  Säure  geeÄttigter  wUasriger  Chlorburynm- 
löfiung,  in  diie  niidere  etwas  Schwefelsänremonohydrat,  und 
IfiAst  durch  beide  mehrere  Tage  lang  den  elektri8t:hen  Fun- 
ken achlagen*).  Das  Quecksilber  steigt  bis  zu  den  Platin- 
drähtcn,  d.  h.  es  verschwindet  die  ganze  Oaemenge.  eine 
betriichtliehe  Menge  Schwefel  setzt  eich  am  Glase  ab  und 
die  entstandene  SchwefeUftiire  fUtIt  entweder  sie  achwefel- 
saurer  Bai-jt  aus  oder  löst  sich  in  dem  SchwefeUfturehydral 
unter  Bildung  von  Nordhüuser  Schwefclsfcurc.  Der  eine  von 
beiden  Versuchen  ISast  die  Natnr  der  gtdiildetftn  Verbin- 
dungen erkennen,  der  andere  zeigt,  wiu  der  aus  der  ('hlor- 
baryumlöBUng  entstehende  M'^aaaerdainpf  auf  don  Vorgang 
keinun  Einflues  aus  Übt. 

.LilKut  ninn  den  Funken  durehechlagen ,   ohne  dass  sich 

I  ein  Absorptions mittel  Über  dem  Quecksilber  befindet  so  zer- 

■■BtKt  sieh  da&Gaa  iheilwoise  unter  Abscheidung  von  Schwe- 

^Bi    hat  aber   die   wasserfreie   Schwefelsänre   eine   gewisse 

noch   nicht  näher  bestimmte  Tension   erlangt,    so  hört  die 

Zersetzung  auf,     Tiiitzdem  geht  aber  aus  diesem  Versuche 

hervor,  dass  diet  DissociationBteneion    bei   der  den  GaEtheil- 

chen  durch  den  elektrischen  Funken  ertheilten  Temperatur 

ziendich  beträchtlich  ist. 

Wendet  man  zu  dem  Versucho  ein  Gemisch  von  2,  Vol. 
Bchwc6igcr  Säure  und  1  Vol.  Sauerstoffgas,  über  Schwefol- 
sSure  stehpnd.  an,  so  verbinden  sich  beim  Dnrchi=cblogen 
des  Funkens  beide  Gasarten  sehr  ranch  nnd  vollütändig  "hne 
Abacheidung  von  Schwefel  mit  einander  zu  wasserfreier 
Schwefelsänre,  die  von  dem  Schwefelsänrehydrat  aufgcnom- 


')   Hierbei  muM  die  freie  Oborfldch«  des  Qoeeksllberi  stets  mit 
einer  Schlelil  oonccntrirtor  Scli"vfi;NSiire  bedeckt  sein,  ntn  daa  Ein- 
itrttea  von  Laft  ia  das  Eudiomoter  ju  verbiadern. 


( 


I 
I 
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inet)  wird.  DieBs  bewout,  Ama  bei  der  Diaeocifttion 
schwefligen  Sftnre  die  Bildung  von  Schwefelsffure  secundlr 
iai  und  ont  wif  di«  vorgängigc  ZerootxuDg  der  scbwoflig» 
Sfiure  in  Schwefel,  dor  nicb  ubiscbeid<;t .  und  in  Sauerstoff 
der  «üb  im  Statu  uavcencli  mit  der  UbencbUsnigen  Kbwef- 
ligen  Säure  verbindet,   erfolgt 

2)  Sahfdure.  Bisb«r  war  es  noch  nich  gelungen  Sali- 
eäurcgas  durch  Hitso  in  eoinc  BestandthoÜc  zn  zerlegen.  Et 
ist  dicHM  leicht  begreiflich.  Zuerst  ist  äugen  och  ein)  ich  KiDe 
UiHHocifttionBtension  boi  hOlicren  Temperaturen  »ehr  gering 
und  dann  vorbinden  eich  Chlor  und  WaaacrBtolf  ao  leicbt 
mit  einander,  dans  sie,  wonn  auch  in  der  Hitze  von  einan- 
der goHchiedcn,  doch  beim  li^rknlten  nicht  wohl  frei  neben 
einander  bestehen  küunen.  Es  bedurfie  dnsn  der  Bftlfc 
eines  KunstgriSTea,  den  die  Anwendung  der  lieisseu  and  kal' 
ton  Hßhren  gestattet. 

Zuerst  wandte  ich  als  kalte  Rfihre  eine  sElbeme  ao,  die 
it  »ehr  reinem  und  empfindlichcu  Lakmue,  wie  wir  ihn 
jetzt  noch  de  Luynes' Methode  erhalten  kSnnen.  bedeckt 
war.  Das  Salzsiiuregaa .  bis  auf  1500°  erliiut,  Olrbtc  ihn 
stark  rotii,  vcrm-sachto  eine  weitere  Aenderung  aber  nidil. 
Da  abür  vollkommen  trocknen  Chlur  nur  eine  sdiwadie 
wenn  nicht  gar  keine  Wirkung  auf  troekcnv  Farbatoffe  aas- 
Übt,  Bo  hat  der  Vcreucb  nur  den  Wtü-tli,  zu  bewoiscn,  daai 
die  Melnllröhre  nicht  merklich  wärmer  wird,  als  das  sie 
durcliflieii sende  Wasser  ist,  troledem  die  sie  umgebcnds 
Porcellanrühre  so  glühend  ist,  daM  da»  Augo  den  GUi» 
des  ausströmen  den  Lichtes  nicht  ertrage»  kann. 

Ich  ersetzte  nun  die  Lakmustinctur  durch  Quecksilber 
welclics  mit  dem  Silber  der  Rühre  ein  spiegelndes  Amalgam 
gnb,  in  wdchum  das  Quecksilber  nur  in  geringer  Menge 
vorhanden  sein  kann.  Pebal  und  ich  habe  nachgowieaen, 
einige  Quecksilber  in  Berührung  mit  Chlorwanerstoffefinre 
diese  bei  360"  nicht  angreiA,  während  es  das  Chlor  aofar 
leicht  absorbirt.  Bringt  man  kaltes  Quecksilber  in  eine 
sehr  heisse  Atmoephitre,  wo  man  freies  Chlor  in  einem 
grossen  Ueberschuss  von  Salzsäure  vermuthet.  so  hat  man 
ein  Bieberea  and  empfindUcViee  ^d&^^uk  ^  &uM.Ua<t. 


n.  Z'V«etisiiiig  "l?"  Ammnnlftks. 
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Ich  liesB  aUo  zwischen  die  tioiaee  Röhre  von  1500"  nnd  Ais 
kalto  mit  Siltieramalgam  iHtdeckto  vtiu  10**  reine,  besoDders 
ohlorfreia  Salzsftur«  treten  und  erhielt  nach  Verlauf  eiuiger 
Stunden  ein  sehr  gotes  Resultat.  Da«  Quecksilber  und  zum 
Theil  auch  das  Silber  hatten  sich  auf  der  Oberfläche  mit 
Chlor  verbunden,  denn  beim  Behandeln  der  Robre  mit  Am- 
nioniak  schwärzte  sie  sich  und  es  lOete  sieb  etwas  Chtorsü- 
ber  anC 

Es  hatte  eich  alao  Chlor  gebildet,  und  bei  einem  mit 
besonderer  Sorgfalt  angestRÜten  Versuche  gelang  es  mir, 
einige  Cubikcentinicter  eines  brennbaren  stark  wasserstoCT- 
haltigvn  Gases  aufzufangen.  Jetloch  sind  diese  Mengen  von 
Chlor  und  WasscretofF  so  gering,  dass  man  fiir  die  Salz- 
Bfiurc  eine  wenn  auch  merkliche,  so  doch  nur  äuaserst 
schwache  DissDcionateuHion  bei  1500"  annehmen  muss.  *) 

bDer  elektrische  Funke  hat  genau  dieselben  Wirkuo- 
Als  n.lmlich  derFunken  einesRuhmkorffschen Appa- 
a  vier  Tagen  lang  durch  i^in,  mit  reinem,  Über  Queck- 
silber sich  befindenden  Salzsäiirogas  gefülltes  Eudionieter 
schlug,  HO  verringerte  sich  Anfangs  das  Volumen,  zugleich 
trilhtc  sieh  die  Oburflücho  des  Quecksilbers ,  indem  sich 
ChlorUr  bildete,  und  blieb  dann  unveränderlich,  ebenso  wie 
die  Einwirkung  auf  das  Quecksilber  aufhörte.  Die  Analyse 
des    schliesslich    vorhandenen  Gases   zeigte    die  Gegenwart 

voa  Wasseratoff  an. 

ZerseUte 

Meng«. 

Volumen  des  Salza&uregases  312 

Volumen  des  Gases  nach  dem  Ueber- 

»chlagen  der  Funken  290  0.07 

Tolnmcn  des  WnnscrrstolTt  IS 

Bt-rechnetes  Volumen  des  Wasserstoffs     11 

Ks   entspricht   diess  Resultat,   wie   ich  weiterhin  nach- 
weisen werde,    einer  äiisaerst  gieringen  Dissociationstension. 
3)  KoMtMxyiL    In   meiner  frllhoron  Mittheilung  zeigte 


*|  Bul  sehr  liober  Tenaperaiur  findet  mBii  auf  der  Obcrflitcho  dor 
ball«ii  Rfthrc  ein  pulveriges  Gemisch   von  ChlovaUiroinUvm  wiiCWiit- 
kttliniD.   talsiuBden  durch    Eiowirkuiig    4«  SivHiitoto  »i^    ^^'^  *^ 
forteOiuirObro  bcdeckeadea  Feldspatfa. 
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ich,  wie  rrt  tnittcltit  der  hciKson  und  l;nIk>D  Röhren  niSglicbl 
Hci,   Am  Kohlonoxjrd  zu  KuhlensKurc   und  Kolile   zu  disw- 
ciiren,  en  mnss  also  dns  Kohlenoxid  aelbst  b«!  Anwesenheit 
vnn  Kohle  sich  theilwciso  in  KohtoueSnre  umwandeln  könnca. 

Lftaat  man  durch  ein<^  tiirirt«  GtaerShre,  die  mit  einer 
gewogenen  Menge  gut  !n  Kohleuoxydgoe  ausgeglühten  Laa- 
ponrusees  geeilt  tit,  vollkommrn  reines  Kohlcnoxydgu 
strpifhcn  und  f&ngt  e»  dann  üher  BarylwasAPr  »der  in  Kali 
iniltvM  eines  Liebig'schen  Kugelapparate  auT,  so  ist  leicbt 
eine  Gowichtazunahme  an  Kubb  durch  den  gebildeten  Koh- 
lenstoff, BO  wie  dto  dem  oolt^pret-hctidc  Mt;nge  KohlcnHSure 
in  den  Absorptiomgel^-ten  nachruw^iBen. 

Bei  der  Temperatur  des  Hchmi^Uenden  Olascs  ist  dicK 
Diiisoctation  noch  sehr  unbedeutend,  ich  erhielt  wKlirend 
eber  mehrBtündigen  Arbeit  nicht  mehr  wie  4  Milligm. 
Kohlenstoff  und  18  Milligrm.  Kohlensäure,  ersetzt  man  aber 
diu  Gla«  durch  PorccUan  und  bestimmt  nur  die  Kohleo- 
säure,  HO  kann  man  bei  einer  noch  unter  dem  Schmelicpunkl 
des  Silbers  liegenden  Temperatur  sehr  rasch  mehrere  Deei- 
gramme  Koblensäure  aus  10  bis  15  Liter  Kohlenosjdgv 
erhalten.  DJess  beweist  die  Anfang«  paradox  »ehtiincniie 
Ansicht,  dass  Kohlenoxydgas,  mit  Kohle  in  HolhglUbhitie 
Kusammenkommend .  sich  theilweise  in  Kohlensäure  um- 
wandelt. 

Aus  meinen  frllheren  Versuchen  geht  auch  hervor,  äau 
Kohlensäure  sich  bei  hoher  Temperatur  und  äberschÜssigciB 
SauerHtuff  diEsocüren  litsst,  folglieh  muss  ein  Oemenge  von 
Kohlensäure  und  Sauerstoff,  welches  durch  eine  rothgluhende 
Bohre  streicht,  Kohlenoxyd  enthalten.  Diese  nicht  minder 
wie  die  obige  paradox  erscheinende  Voraussetzung  winl 
doch  durch  die  Arbeiten  von  Dumas  und  Staa  itber  dos 
Aequivalent  des  Kohlenstoffs  bestjitigt.  Sie  fanden,  doia 
Diamant,  Graphit,  Kohle  beim  Vorbrennen  in  ilberschttcsi- 
gcm  Sauerstoff  niemals  reine  Kohlensäare,  KOndem  stets  ein 
Gemisch  derselben  mit  betrÄehtUchen  Mengen  Kohlcsoxjil- 
gaaes  gaben,  so  dass  sie,  uro  ein  Mr  Kali  vollkommen  ob- 

sorbirhares  Gas  zu  erbB\len,  d,B«  QcoöswiV  ^bcr  rothglllbeo- 

des  Kijpferoxjd  leiten  muBüteii. 


D.  ZeTselzniig  des  Amicmiaks. 
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Der  elcktrisflie  Funke  zeigt  alle  diese  Dissociationa- 
eiBctieinUDgeti  noch  viel  deutliclior ;  man  würde  dieactbcn 
damit  mesBen  können,  wenn  mn.n  die  Tt^inimratur  kennte, 
die  der  Fnnke  den  umgebenden  Gnstheilclien  inittheilt,  und 
die  von  der  Bjiecifisclien  Wärme  und  der  Dichtigkeit  dea 
Gases  ahhängen. 

Als  der  Funke  72  Stunden  lang  durch  ein  mit  220 
Maasetheilen  Kohlenoxydgas  gefiillteB  Eudiometer  geschlagen, 
hatte  sich  das  Volumen  auf  217  oder  217.5  verringert,  in 
itm  nun  vorhandenen  Gase  waren  ö  Maaisstheile  Rohlen- 
Bäure  enthalten,  also  dnrcb  den  Funken  im  Ganzen  nur 
22  Tausendstel  Kohlenoxjdgae  zerlegt.  Die  Dissociations- 
tenaioQ  dea  Kobienoxyds  ist  fulglit^h  selbst  bei  ziemlich 
bobor  Temperatur  sehi'  gering  wie  es  auch  aus  den  'Ver^ 
suchen  mit  den  heissen  und  kalten  Röhren  hervorgeht,  Bie 
reicht  aber  doch  hin,  um  durch  fortwährendes  Erneuern 
derselben  das  Kohlenoxjd  in  Kohlensäure  und  Kohle  zer- 
legen zu  können. 

Diese  erreicht  man  durch  eine  gesattigto  Lösung  von 
Salt,  diu  man  in  das  Eudiometer  Übers  Quecksilber  bringt 
Die  Spitze  der  Röhre  fiillt  sich  mit  leichten  Flocken  von 
Kolilenstolf  an,  die  man  von  Zeit  herunter  klopft,  um  dem 
Funken  freien  Uebergaug  zu  gestatten,  und  das  Quecksilber 
steigt  bis  zu  den  FiatindrJihten.  Das  Koblenoxjd  bat  sich 
gcrado-auf  in  Kohle,  die  sich  an  den  Wänden  abgesetzt,  und 
in  Kohlensäure,  die  von  der  Kalilauge  verschluckt  worden, 
serlegt,  wozu  bei  ziemlich  schwachem  Strom  liinf  bis  sechs 
Tage  erforderlich  sind. 

4)  Kohtevsänre.  Nach  den  hierüber  von  mir  angestell- 
ten Vcimichen  muss  die  DisHoeintionsteneion  der  Rohlco- 
B&ure  bei  unget'Uhr  1200"  schon  ziemlich  beträchtlich  sein. 
So  wurde  sclion  nach  drei  Tagen  durch  deu  elektriäuhen 
Funken  das  Gas  um  den  siebenten  Theil  seines  Volumens 
ausgedehnt,  und  da  diGGs  genau  die  UälAe  der  zersetzten 
EohkuiHänri:-  beträgt,  so  uuiss  sie  0,28  des  angewandten  Vo- 
lumens eiiispieclieu.  Das  Gas  bestand  u&ch  tLcm  N  «tov^*» 
MO»:  'A 
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Voltumer- 

SaucrutoB'          13J  1 

Koblenoxyd       3(j0  3 

Kotakntture BW 5 

"TdlMI 

YollilSndtg  wird  die  Zcraetzntiß  der  KohleDBttarc,  wen 
Über  diMii  Qu«ck*ilbcr  lich  e^ine  PhoHpIiorkiigcI  Wfintlel 
Nftcli  fitiigeii  Tagen  6ndet  mAii  dann  autt  df.r  Kohlendnn 
ein  gleiches  Volumeo  reinea  Kohlanox^dgas,  besondere  weftn 
vormittplst  einiger  Kolilen  der  PhoHpIior  von  Zeit  xa  Zeit 
g(iechiiiolscn  und  ho  seine  OxydaliüitSt  crbSht  wtirdo.  Dabei 
IcAnn  CR  vorkommen,  Am»  d<'r  PhoHplior  unter  Bildung  tob 
PlioBphorafturoflockcn  lebhaft  brennt  Ilereila  naeb  24  Slon- 
den  ist  die  Zeraetsung  ziemlicb  vollständig  vor  sich  ge- 
gangen, wie  folgende  Analyse  zeigt: 

Unxerüeicte  Uohlcnslure     3S 
ßeiocB  Kntilcnoxyil  tW 


3» 

fQ  Ät*""^*""^-  Unterwirft  nmn  Ainm'iniakgM  einer  lDcb^ 
■tSäälgflB  Kinwirkung  (In*  uIcklnHchim  FunkeD«,  bia  acb 
das  Volumen  gerade  verdoppelt  hat,  bo  wird  von  Wasser. 
wokrhcs  in  das  Eudiometcr  ein^efUlirt  wird,  tiiebta  oder  idiT 
wenig  nbsorbtrt,  diu  ZcrBotaiiing  »t^^licint  also  volUtSndtg  toT 
sich  gegangen  su  sein,  bringt  man  nlt*^r  «Uttt  doi  Waaseia 
einige  niaaen  SalzsSuregas  in  die  ßtihre,  ao  entati^ht  in  dem 
Gemenge  von  Stickstoff  und  Wasserstoff  ein  leichter.  denJ- 
lich  sicbtbiirer  Nebel.  Die  Zersetzung  kann  tilfo  oicht  voU 
■tftndig  sein,  wie  sich  auch  leicht  aus  folgondotn  Vcrsudi 
erklären  läest.  Nach  möglichst  vollslütidtgcr  Zcrscliung 
eines  Vohimens  Ammotiiakgas  durch  den  Knnken,  wobä 
man  zwei  VolTiiuina  eines  Gemisches  von  StickstolT  nn^ 
Wasseratoff  erhält,  bringt  man  in  das  Eudiomoter  ein  Vo 
Inmen  SalKsituregiui .  und  IXsst  von  neuem  acht  bis  seba 
Stunden  lang  den  t'nnktm  durchschlagen.  Der  obere  ThcD 
des  Apparats  ist  nun  mit  Salmiak  bedeckt  und  das  Queck- 
silber ist  bis  zu  den  Platindrähten  geatiegeD. 

Will  man  noch  genauer  arbeiten,   so   ist  i»  besser,  b 

das  Gasgemisch  etwas  wcm^er   b.\*  K\p,  YA\^  %«^-u%mx«{^ 

«BaufliJiren   und    tleii  Tunkoa   *»>  X^ttB«  XÄiwwMasyÄ 


u.  Zeraetxung  dce  AmmoniakB. 
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lasgpti ,   als    das  Queckeilber  eoch   Bleigt.     Den   KückKtacd 
nnal^nirt  man  dann.     Ejd  Versuch  ergab: 


Aneewandtes  AmmoninkgaB  53 

Stickstoff  und  Wataeratoff  nach 

dem  Ueberscbijigen  d.  Funkens  106 
Bin zn gefügte  Salr^änre  47 

Kückutaöd  (Stickstoff  u.  WasBer- 

Btoff)  iix^ 


53 
106 

5^1 


vwhat- 

dIm. 
1 


47 


Läast  man  durcli  den  Appftnt  mit  heisser  und  Vt3t&t 
Röbre  oin  wohlgereinigteg  GeaiUch  von  Stitkatoff  und  Was- 
serstoff, erbalten  durch  Zersetzung  von  Auimonink  mittelst 
rotliglUlienden  Kn|tf<Tg  und  Salzsäiiregfui,  in  simnliili  üqiii- 
valenlen  Mengen  gehen,  so  gelingt  es.  auf  der  kalten  Kulire 
einen  geringen  Niederschlag  von  sabcGaurcm  Ammoniak  zu 
I  erhalten. 

I  Wird  grÖBsere  Oenautgkeit  verlangt,  so  miiiu)  man  die 

I  Giue  vor  und  nach  dem  Mischen  durch  lange,  kalte,  mit 
^^hwefelsäurehal tigern  Bimsstein  gefüllte  Röhren  gehen  laa- 
nu;  um  in  dem  in  seiner  ZuEammenectzung  ziemlich  coui- 
plicirt«n  AbRalzc*)  auf  der  kalten  Röhro  du  Ammoniak 
nachzuweisen,  befeuchtet  man  ihn  mit  staikiür  Kttlilangs, 
durch  den  Geruch,  so  wie  die  weissen  Nebel,  welche  nd) 
b«ini  Anniihem  eines  mit  Salzsäure  befeuchteten  Glasatabes 
bilden,  i»t  diisscliK!  Itiiebt  zu  r^rkennon. 

Die  merkwürdige  Aehnlichkeit  zwischcM  der  Wirkung 
des  elektrischen  Funkens  nnd  der  der  heisseo  und  kalten 
Rähron.  der  Kinflnss  einer  plötzlichen  Erkaltung  nach  stai"- 
kern  Erbitzi-n  ist  »Iso  noi-h  weiter  nauhgewieaen. 


*)  Es  rind«n  «Ich  darin  Bestand Clicile  des  Tcldipath«  rora  Por- 
M]Ian  (s.  oben).  Kcf.»  iit  um  (ür  die  vrilJig«  AutbiJdung  dcd-  Gi>> 
•cbeinung  iichr  bindurlialier  tlmstiuid,  indem  dsdur^rli  die  Laitiiogs« 
[Uildchcit  der  kftltoii  Köhre  anlir  ruscli  verringert  wird  und  dur  Sol- 
nilak  sitb  nur  Diitniiiolliar  auf  der  m<:ta,lli8chcii  Übcrflncbc  sclbal 
atnctxt. 
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L. 

Ueber  das  Verschwinden  brennbarer  mil 
Sauerstoff  geinengler  Gase  während  der 
m  ■        langsamen  Verbrennung  des 
■  Phosphors.  ^ 

I  Von 

K  BovnlBganlt 

■  (Compl.  reod.  t.  SS,  p.  777.) 

*■  Dm  geringe  Mengen  brennbarer  Oase  in  einem  Oo- 
mengc  von  Saiipretoff  und  StickGtofT  tu  beatirameu  kann 
nmn  nie  ilir>.*it  rcrbrcnnen,  nNcIxk-ni  man  i-twae  Waasuritoff 
oder  Kiinlt^itit  KUgeHetzt  Iial.  Diene  Methode  lft«Kt  hinucbt- 
lieh  der  Oemuiigkeit  nichts  zu  wQneeh^n  Übrig.  in»Q  mnct 
aber  mit  ziemlichen  Mcngrn  Gae  arbeiten,  und  natUrlick 
TTtgen  der  geringen  VoliiniveriMinderung  nach  der  Verpnt 
fung  Temperatur  und  Barometerstand  mit  der  ^Sutta 
Sdillrfe  beobachten.  Wenn  der  SanerstofF  in  dem  Ouge- 
menge  sehr  vorwaltet,  wenn  z.  B.  nur  einige  Procent  Stick- 
stofT  vorhanden  sind,  so  kann  man  die  Analyse  daditrck 
sehr  vereinfachen,  dase  man  den  SaaerstolF  vorher  absor- 
l^iren  läaat 

Eb  Bind  bis  jetzt  nur  zwei  Substantcn  bekannt,  welcbe 
ein«  eolche  Absorption  bei  gewShnlicher  Temperatur  acltoeil 
und  vollHlHnilig  bewirken:  das  pyro^^itUussaure  Kaü  nud 
der  Phosphor.  Erslere»  absorbirt  sowohl  den  reinen  all 
auch  den  gemengten  Sauerstof}',  der  Phosphor  vorb&It  iicli 
clagcgen  anders,  In  atmosphärischer  Luft  verbrennt  d^rtetbe; 
wenn  die  Temperatur  nicht  anter  ö  — 10"  liegt,  langsain 
tmter  Bildung  weisser  Dämpfe,  er  leuchtet  alsdann  im  Duit- 
keln.  Dagegen  findut  diese  langitame  Verbrennung  nifilit 
Btatt  in  einem  Gemenge  aus  2  Vol.  Sauerstoff  und  1  VoL 
Stiekistoff  oder  in  n.!incui  SauerstoETgait  bei  gleicher  TenK 
peratur  und  gleichem  Driuik. 

Hnt  man  es  mit  einem  au  Sauerstoff  n-hr  roichen  und 
oa  brennbaren  Gasen   armen  Gaagemengc   zu  thun,    u  iM 
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die  Anwendnttg  des  Pliosphor«  wegen  cintrcteoiler  «Urkor 
TvniptTatHrerhühuiig  za  vcrmeidcni ,  weil  dabei  nothwendig 
das  breunbnre  Ga«  zersetzt  würde.  Mnn  erreicht  dagegon 
den  Zweck,  wenn  man  dem  Gemenge  das  S — 4facl)C  Vo- 
lumen KohlenEäure  eusetzt.  und  rim  den  SaueratofT  in  der 
Killie-  durcb  PhoBpbor  absorbiren  lä&st.  Der  Phosphor  ver- 
brennt aladunn  in  diesetn  Gemenge  gerade  wie  in  atmo- 
Bphäi'ifccber  Luft  unter  Verbreitung  weissev  DSinpfe  und 
Letiehtou  im  Dunkeln.  Die  zugelügtu  Kohlensäure  wird 
spüter  durch  Kali  weggenommen. 

Jede  dieser  drei  Methoden:  directc  Verbindung.  Ver- 
brennung nach  Anwendung  von  pyrogalluBhainem  Kali  und 
Vorbrennung  nach  Anwendung  von  Hhoapbor  in  der  Kälte, 
giebt  übereinstimmend G  Resultate;  dagegen  zeigen  sich  ziem- 
liche Differenzen,  wenn  man  daeeelbe  Gasgemenge  ver- 
gleicbsweiiie  nach  allen  drei  Methoden  untersucht,  wie  der 
Verf.  flclion  1862  bei  seinen  Vegetatioiiaverauchen  (d,  Joum. 
Ö3,  1)  EU  boobathten  Gelegenheit  hatte. 

Vi  So  fanden  gicti  in  dem  Oase,  welches  die  unter  WitsKer 
t»efindliüien  Blätter  des  KirBchlorbecrs  im  Sonnenlichte  ent- 
wickelten, durch  dircele  Verbrennung  und  Wegschiilfen  der 
lolztcn  Spuren  COa  durch  Kiüi  0.006  —  0,007  Kohlenoxyd- 
gn»;  bei  Anwendung  von  pyrogalliiSBaurom  Kali  und  nach- 
beriger  Verbrennung  ergab  sith  ein  viel  gröisserer  Gehalt 
an  Koblenoxydgiiti ,  was  darauf  hindeutet,  das»  das  Fyro- 
^llat,  indem  es  sieb  oxydirt,  eine  gewisse  Menge  brenn- 
bares Gas  erzeugt  (vergl.  dies.  Journ.  93,  330  u.  <190;  OÜ, 
128).  und  bei  Verbrennung  nach  Anwendung  von  Phosphor 
in  d<-r  Kidte  fum]  sich  stets  viel  wuutger,  manchmal  gar 
kein  Kohlen oxyd. 

Dieses  letzte  Resultat  veranlasste  den  Verf.  zu  apeciel- 
leren  Verisuchen  Über  diesen  Gegenstand,  Er  fiällto  eine 
Gloi-ke  ibeilw.iifli!  mit  Ötickstuir.  der  1  C-U.  Kohlcnoxyd 
eathiolt,  aehob  diuin  cid  Stück  Phosphor  hinein  und  licss 
nun  so  viel  SaucrstofT  »utrctun.  daaa  der  Phosphor  langsam 
verbrennen  konnte.  Nachdem  man  200  C.C.  Sauerstoff  hatte 
sotreten  tasseu,  wurden  |  des  StickstofTe  iaa  Kudiometcr  ge- 
bracht, wobei  mnn  aber  kein  Koblenoxydgas  mehr  fand. 
1M««0B    Verschwinden   des    Kohlenoxydgaaes    v&\a«,n&    än^ 

/MM.  /.  prikl.  Cbmle.  XCIV.  «.  'i^ 


: 
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longMiuea  VerbrenDimg  <lGt  Pboaphor»  ist  jedcDUU  den 
dabei  auftreten  den  acliven  SnuerstofT  zuxuBclireiben.  Aot  j> 
bekanDtlich  nach  Schien  li  ein 's  Ver«ucIiQD  sogiLr  Slickstof 
au  Terbrenncn  T«na«^. 

Di«  nachfol^ndcn  Vuntnchv  «ini]  auf  (olfi^fndp  Wene 
angeetellt  worden.  M»n  liniobl«  in  «in«  iml  Quecktilbn 
abgesperrte  Glocke  atmo«pbftris«he  Luft  oder  rein«  KoUea- 
Bfturc.  dann  «in  gevrimet  Volam  brcnnbarea  Gas.  darauf 
Bativraloff,  und  niicJidum  mim  die  Ga»«  durvh  SihUlti^  dn 
Glocke  f^emiacht  batte,  ein  StUok  Phosphor,  entweder  M 
oder  an  einem  Platindraht  bofoEligt,  von  dem  man  sich 
Übcr»'it(;t  hattp,  dass  «r  keine  katalytiacbe  Kraft  aasflliL 
A(iHii>r  dem  Phosphor  musa  man  ab«r  noch  etwas  Wautr 
in  Ate.  Ohicke  bringen,  weil  uonat  die  lanf^in«  Verbrennung 
nicht  Utngere  Zeit  andnnert.  Zu  Anfang);  einca  jeden  VB^ 
Buchs  wurde  eo  viel  Sauerstoff  Engesetat,  dass  der  Phocpbot 
langsam  verbrennen  konnte,  und  nach  dum  jeweiligen  Ve^ 
schwinden  durch  neuen  ni-setat.  Wenn  auch  der  zuletzt  EO- 
gesetxte  SaueratofT  abaorbirt  war,  licsa  man  KalUauf^e  in 
die  Glocke  treten,  atir  Entfemun;;  der  phoephorigon  DSn^b 
und  der  Kohlensäure  und  vi-rgli^-h  min  das  fibric  bleibende 
üaavoinnien  mit  dem  nraprOngtichen ,  wodurch  man  ilt 
Menge  des  verachwondenen  Gases  kennen  lentiv.  lu  M-' 
genden  Versuchen  sind  die  RestUtate  auf  0**  und  0^76 
Druck  bcrechneL 


?  °  « 


Wchtbrennbnros  Ca»      D«*»  C.C.  J"  S?.?d    ■'^«s 

O.  K 


m  IUI 


55.-)7atmoBph.  Luft  11.67  4.^84     6.46CO  0,86CO  11.67 

90.67         ,.           ..     19.01  71.66    7.S3  „  1.48  ,.  19.01 

88.H9        ..          „     18.63  70,2«    4^1  „  2,97  .,  «8,63 

«.42C.C.8Kuenit. 

8{),26  atoiuHph.  Luft  18,71  lOJiH    3,62.,  3.40,,  60.71 

u.420.C.SaueT8t 

92.38  atrooeph.  Luft  19.36  73.02     8,79  „  3.69  „  119^ 

u  lOOC.C,;?ftuerat 

87,7r>ntui<)»pii.  Luft   18.39  69,36     9.76  U  1.06  H  18.S9 

10.40  Knallgas            3,41                 6.93 ,.  Alle«  9,47 

47;SaU(-r<L(auf3Midl                      69,44CO  3,27CO  47,00 
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HPQhl^fennbiiret  Oaa 

SO 

=  1" 

3  g   » 

3  i.:.  ■ 

0  u  vU 

•0  gw  = 

F^" -■  inao. 

b 

f  s  <- 

c  a  ^  0 

IHü 

>-^S 

s£ä" 

64SAuer)iL(aur6Mal) 

90.81  CO 

5,07  CO 

54 

230    „ 

7048  .. 

10.04  .. 

230 

112     „ 

70,56  H 

2.0-2  H 

U2 

130     „     n.  SSKohleoB. 

4.04  CO 

8.06  „ 

130 

104     ..     ..  94       .. 

7.91  .. 

5.13  „ 

104 

249     .,     (nach  u.  nadi) 

u.  250  Kohlen&äure 

4.27  .. 

AllOB 

249 

284  Saucrtil.  (dulI]  11. 

niu!li)  n.  250  Kohlene. 

4,04  H 

0,44  ., 

284 

Diciio  Bcob  ach  langen  wurden  unter  gan^  ähalicheo 
Vßrhliltnuit^on  geuiaclit,  wie  die  sind,  wenn  es  sich  um  Ent- 
f«rnung  einer  beträclitliclien  Menge  Snuerstoff  durch  lang- 
same Verhronnung  von  Phosphor  handelt.  Ks  kam  dabei 
bftuü^  vor,  daas  500  CC.  Sanerstoff,  dio  nur  mit  einigen 
C.C-  Slictstoff  gemengt  waren,  durch  Absorption  entfernt 
werden  oiuseleii;  die»»  yelinj^  abur  nur.  wenn  man  dabei 
KobloDBätire  anwendet,  weil  man  nur  dureh  diese  ein  Giia- 
gcmenge  erhält,  in  wekhem  diu  langBuiiK!  Vorbrenunng  des 
Phnaphore  bei  gewühiüiüher  Temperatur  «tattfindet.  Mao 
bringt  in  eine  350  —  400  C.C.  fasacnde  und  mindestens 
&  Centim.  weile  Olocke  250  C.C.  COj..  50  CC.  O  und 
6  —  6  C.C.  Wasser  und  eraelut  den  Sauerstoff,  wenn  der- 
selbe verzehrt  ist,  durch  neupn,  was  oft  melirere  Tage  er- 
fordert. Man  darf  die  Operation  nicht  beschleunigen.  Wenn 
das  Onsvoliinien  zu  grocü  winl,  »o  hat  mitn  eine  KntzUndung 
de«  Phosphors  zu  bffürihleii,  wodurch  die  H(.'hon  erwähnte 
theilweiae  Zerwetzung  dp»  brennbaren  (iaaes  eintritt  Kb  ist 
znr  Vermeidung  dieses  llebeUtandes  überhaupt  zwock- 
mSssig.  so  viel  Wasser  zuzufügen,  dass  der  Phosphor  zum 
Tbeil  tinler  Wnaser  liegt,  also  ho  leu  verfahroo,  wie  es  aiv 
gQnntigäten  ftlr  Biireitung  des  OisnnB  ist.  Nichtsdestoweniger 
jliiubt  der  Verf.  doch  nicht  als  bewiesen  annehmen  zu 
kfionen,  daw  dieses  Verschwinden  des  brennbaren  Oa^e» 
darcb  nnftreleDden  activen  Sauerstoff  bewirkt  werde. 


IX' 
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LI. 

Ueber  Chlorphosphorslickstoff  und  seine 
Zersetz  uiigsproducle. 

Die  von  Wtihlcr  und  Liobig  ontdi'ckh:  Vcrbindm^ 
P,NiCI&  ifit  bekunntlivli  im  Jnhre  1850  oeaerdings  reo 
Olftdftloue  dargestelll  und  utiterauclit  worden.  Bei  der 
Eiowirknng  von  Alkalien,  WasH«r  und  Aotlier  beobncbtet« 
der  englUchc  Gelehrte  ihre  Zcrlognng  in  versthiedene  Pro- 
ducte,  QDler  denen  er  zwei  noite  äEttrcn,  die  Dcutazopho»- 
phor«iiiire  xtid  die  AzophoBplioreiiure  isolirto,  jedoch  aicfat 
iu  littillLiiglich  reinem  Zustande.  Die  fUr  die  erstere  gege- 
bene Formol  HiPiNjOj  und  die  der  zweiten  ÖiPjNO»  haX 
später  Laurent  elien  so  wie  dio  Porinol  des  Cblorfittck- 
Btofftt  wiltkiihrlich  geAndi^rt.  ledigÜrli  niif  die  damals  roo 
Oladittonu  mitgethiülten  etwuH  neb wnitk enden  analytteclieil 
Daten  fussend.  Xeuerdings  baben  nun  Gladstone  vat 
Hol  mos  (Joiim.  Cheni.  Soc.  [2.]  U.  225)  diese  Uuter8Ueliaih 
gen  wieder  anfgeiioiiinien ,  da  «ic  ncnc  mehr  Au^bcnte  lie- 
femile  Dnratellangaweisen  der  Säuren  aufgerundeii  haben, 
untfir  wek'bc  auch  die  von  Schiff  beschriebene  (b.  diN. 
Jom-n.  la,  aSI)  gehört. 

■''  Den  Ch!oriifiosphor!itick»(olf  gewannen  die  Verf.  jetzt  nach 
einer  etwa»  abgeSiid«rlen  lHiitlmdo,  nfiniücb  durch  golindrti 
Krhitzen  de»  weissen  Fräcipitüts  (QuecksilbernruidvblüridJ 
mit  FUntCacli-ChlDi-phosplior,  Ausziehen  des  gebildeten  Sal*' 
miaks  und  Qiieiktiilbereliloridg  mit  Wasser  und  de«  Ctiloi^ 
phoHplioratiikstüß«  mit  Aetber,  ScIiwcfL-lkublciiHtotF  oilcf 
Cblorotftrni,  dann  hiiiterbleibt  Ohloipho«plianiid  tiitgcIdiL 

Der  OlJorpboBphorBtit'kBlolT  kryataliisirl  in  rlioinbitclieii 
Prismen  des  zweigliedrigen  (1 -{~l&xigeD)  Systems,  welche 
das  Axen verbal tniKH  a  :  b  :  c —  0.440i:  1  : 1,852  iind  die 
Conibinationen  9ca:3cb:c(xa:b:c,  9ca:b:jo,  txat 
b  :  Je  nnd  ocs  :  b  :  Je  beaitzen.  PHsmenwiDkel  von  a  =» 
132*.  2»:  Neigung  von  (a:  a  :  b  :  cl  :  c  =  1 18".  22'.  Die  opfr 
seben  Axe».  welche  in  der  genulen  Kodäftche  liegen,  uiaobeo 

ijl  eioAiider  einen  Winkel  von  23",  20'   und  dieser  wird 
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a\\  die  Ax«ni?l>ene  b/c  Imniirt.  (In  flen  obigen  krystallo- 
grn]}Iiisc)icri  BeseicUnungcn  liedcntet  r  die  ertt«  kürzere) 
KebenAxe.     D.  Red.] 

Das  spec  Geip-  de»  CIilorplmsphoistickstoßB  ergab  «ich 
BO  ant  als  ea  die  schwer  nßUlMire  SubiitaiiK  eu  bcutiinnion 
erlaubte,  zu  1,98. 

Man  kennt  nun  drei  Mftthoden,  um  nue  dem  Chlor- 
phnttphorBtickstoff  die  Deutaüopliosphorsilure  (Biaxiiphoftphor- 
süiiro)  zu  bereiten.  Darunter  ist  die  von  Schiff,  Ammo- 
niak auf  wusserfrcie  Phosphorsttnre  wirken  zu  laee^n,  die 
fcUrzecte,  aber  sie  liefert  ein  schwer  von  Metapliosphorsänro 
und  anderen  Säuren  ;eii  reinigendes  Präparat.  Das  Verfah- 
ren von  Wtirtz,  Phosphoro&vchlorid  mit  trocknem  Ammo- 
niak zu  behandeln,  kann  dazu  dienen,  das  mit  Ammoniak 
genau  neutTaüsirte  Prnduet  zur  Ffilliing  einiger  unlöslicher 
Uotaltsalze  der  Säure  zu  venrendon.  Am  reinlichsten  er- 
liKlt  man  die  Säure  an  Kah  gebunden,  wenn  Chlorphosphor- 
säckstofT  mit  weingejstiger  Kalilösung  aersotzt  wird.  Hier- 
bei giebt  der  ClilorphoBphuratickstoff  «einen  vollen  tbeore- 
tixclit-n  Betrag  an  Säure. 

Die  Zweifel,  welche  noch  Über  die  Zusammensetzung 
des  Chloridioaplioi-stickatöfls  walteten,  ob  er  nach  seinen 
Entdeckern  P3N2CI5  oder  «ach  Laurent  PNCI,  «01.  haben 
die  Verf.  durch  neue  Analysen  zu  heben  gesucht.  Sie  zer- 
setzten oineraeitE  die  bei  100"  getrockneten  Krj's lalle  in  al- 
koholischer Lösung  durch  concentrirtea  wässriges  Ainmo- 
mak,  dampften  anr  Trockne,  lösten  wieder  in  Wasser  und 
fällten  Kuerftt  in  der  angesäuerleu  Lö.iuug  das  Chlor  mittelsit 
Silbersalz  und  im  I<'iiti'at  nach  mehrstündigem  Kochen  mit 
SalzsSnre  die  aus  der  Biazophasphorsäure  entstandene  drei- 
ballige  PhoBphorsIiure  mittelst  Magnesinmixtur;  andererseits 
BPrlcgten  »le  die  weingeistige  Lßsung  mit  reinem  Natron, 
kocht«n  mit  über.ichüHsiger  Salzsäiu-e  und  IXlIten  das  aus 
dfim  Stiekatotr  entstandene  Ammoniak  mittelst  Platinchlorid. 
Da»  Resultat  der  Analysen  stimmte  besser  mit  Laurent'» 
Formel  als  mit  der  Wühler'»  und  Liubig's. 
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Bercclui«t 

naeti  nMb 

r,N,CI.         PKO. 

P    26.29    25.»6    26.44  31.15        2«,74 

N      -  -         -       11.73      .    9.38        12,07 

Cl  60.73     fll.16     61.02  '^      "6»,46         6t.2I 

Dm  Atomgewicht  deiiOhlorpliospliorstickatoffs  kann  bn 
mangelnden  Verbindungen  denselben  niclit  controürt  werden, 
ubfT  wenn  man  wie  der  l)ani[irdictiU-,  din  =  12,31  ist, 
^cblicetcn  ditrf,  bo  muoa  er  die  Kormel  ]'iN|Cl|  bckominca, 
rltbso  vcriimgt  l'^.iO. 

Für  di«  Knruiel  q.PNOIj  tüniml  auch  dia  ZeTBctztuig 
der  DeutAKopliospliorslLiiro  in  Acopboephors&iire  l>c3»er  all 
für  dii;  Fonnel  PiKjClfi ;  dtno  0.488  Qnu.  Cblorplimpbor- 
titick»lo6'  giibi-n  mit  Ammoniok  und  »ciiwi-felnmiri^tn  I'Ushi)- 
n«;d  veie^lzl  Leim  AneHuera  und  Kvclien  Oi&lS  Grin.  u*- 
pbo«phorB»nre6  GiMnoxyd,  entspreobend  0.139  Grui.  Pho*- 
phor,   wenn   dio  Zusammen eetzung  =  FejOjPjNO,oÜi  gt- 

genommon  wird,  und  0,r29Gna^  wenn  8ie  =  Fc,P,NHiOijni 
günoRiinon  wird.  Dfr  üblorpbnsphorMitrkHtnff  von  der  Formel 
PgNtCU  enTliäk  in  0,4B3  l^rm.  O.l&O  Urm.  Phosphor,  der 
von  der  Formel  PNCI,  0,129  Oriu.  Uarans  ergjebt'aidi 
nun  fi.-rni.tr.  daee  dio  irühcren  Gleichungen  Itir  die  Uniaetsiiii( 
(\(M  Clilorplici.-'plioretiokstufis  in  Deutaeo-  und  Änophosphoi^ 
BÄure  niclil  riclitig  wnrcn.  wenigstens  siclieHioh  nicht  die 
Formeln  für  die  beiden  Säuren  und  deslialb  lutben  die 
Vorf.  eine  ÄDKshl  ihi-er  Salze  von  Neuem  nnlcrviicht.  a«f 
ürund  deren  AnalysL'n  in  der  Thul  die  Znsanimensetxung 
oino  undero  winl.  K»  bustUtif^  «iob.  wkb  Litnront  tchoa 
früher  geahnt  liAtte,  daas  die  D<^utaKopliosp)ior«Aurc  richtiger 
aU  Pyrophnapbodiamin&äure  und  dio  ÄKopliosphorttture  ala 
PjTophoaphaminsanrc  eu  botracbten  sol  Dann  laotes  die 
Olcicbungüii  fiii'  ihre  Bildung  so: 

2.P,N,Cl4  +  30H  =  13HCI  +3(P,N,H,0,o( 

sllck^toff.  dinminidur«. 

PiO,o  +  2.NH,  =  P,N,H„0,o. 
2.PC1,0,  +  2.NH,  +  6H=6.HCI  -f-  PtNjH,0,o 
und         P,NjHtO,o  +  lH='Pa'5iliiO«-VSÄx 
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oder  als  Salz: 

P,N,H,R,0,o  +  ROI  +  2H=PjNHiR,0„  -{-NH.Ol. 

Dtuiazophotphorsdure  (P^'rophoEphodiamineäiire).  Von 
den  Salzen  «Üfiter  Sfture  haben  die  Verf.  auseer  dem  schon 
firütier  analjsirten  Bar^Ualz  noch  das  Silber-  und  Zinkealz 
ontemucht 

Das  SMtnah    warde   in   folgender   Weise    dargeatoUt 

CblorphoRphorstickstoff  in  Alkohol   mit  Ammoniak   zersetzt 

gab  uioc  Lösnng,  aus  welcher  nach  Neutraliairen  dessolbcn 

das  .Silb«rä»lz  neben  Chloreilber  vermiltelBt  Silbernitrat  nte- 

dergeachla^en   wurda     Das  nur   wenig   in  Wasser  lösliche 

deatazopho^pborsanre  Silberoxyd  gestattete  Atiswascben  mit 

ka]t«iD  Wa«acr,  und  der  Niederschlag  im  Vai;no  getrocknet 

nnd  gowogcn   gab  an   kochende  Salpetersäure   das   letztere 

Sal«  ab.    In  der  Salpetersäuren  Löeuag  be(^tilnmte  man  das 

Silber  und  die  dr-iiibasigo  Phospborsänre  wie  gewähnbch,  in 

anderen  Proben    auch    den  Stickstoff   als    Platinsaliniak  (s. 

oben).     Da«  Refinltat  war: 

Bercchn. 

55.38 

15.89 

7.18 

1.03 

2052 


Ag,  63.94 
P,      16.91 
»1       - 
H,       - 
0,0      - 


54,33     —     54.12     —     65,98 

15,72     —     15,59     —     15.50 

—     7,05     —      6,87      — 


—  54.7 

-  7.67 
0.91    — 


Daa  mittelst  wassertreior  Phosphorsfinre  und  Ammoniak 
bereitete  Silbersnle  gab  zu  wenig  StickstofT  und  war  mehr 
ractapliosphor^nures  Kais.  Ana  Schiffs  Analyuen  lässt 
■ich.  da  er  den  Stieketoffg ehalt  nicht  ermittelte,  kein  aiche- 
r«r  SchlusB  machen,  denn  der  Gehalt  an  Phosphor  und  Metall 
ist  in  einem  phos[>baiuiD£auren  Salz  derselben  liase  nahezu 
der  gleiche. 

Das  Xinknah  ist  ein  in  Säuren  leicht  und  in  Ammoniak- 
salzon  einigermaaasen  löslicher  gallertartiger  Niederschlag, 
getrocknet  ein  weisses  Pulver,  welches  aus  Pi^iHtZniOio 
besteht. 


Berechnet. 

Zn, 

26.84 
25.41 

11,TT 

27,20 
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'n,  Bcine  Zumclxunt'vprodatie. 


Da«  Darj/tnah,  PjNjHjBaiOto.  ebenfalU  gelttinö»,  Irock- 
nct  zu  vinciD  weisse»  erdigen  Pulver  2iuiudib6d: 

ßo  reißet. 
Bo,    43,81      44,04  44,0ft 

P,  —         I8.M  19.91 

N,         8,94        —  9,00 

Asophonphorsdiirf  (PyrophosplinminRÄiire),  Da  fltnig«  der 
HetallxBlse  ilieter  SKnr«  in  saurer  Li^Runf;  sehr  bestSadig 
Hind,  io  kntiii  man  dieselben  sehr  rein  darstellen. 

Das  Eisfnoxffthah,  deBMm  Bereitnnp  und  Analyse  schon 
früher  von  Glads ton«  mitffotlieill  int,  «nalyBirtcn  die  Vor£ 
noch  einmal  und  «war  mif  lolgonde  Art:  Diis  l>ei  lOO"  gi> 
trocltnttte  SaIk,  wf^lchi-n  sehr  hygroskopisch  nnd  nctiwer  ganz 
trocken  Jiu  erhalten  ist,  wurde  mit  Natronlauge  Kcrsetzt, 
das  Filtrat  mit  Salzs&iirc  ULereftttif^  gekocht  und  darin  wie 
gewöhnlich  dio  dreibasi^  Phospliorsüiirc  ermiltclL  Das 
ausgefällte  Kieenosyd  Ißste  uiitn  noohiuidN  und  flillto  es  mit 
Amoioniak  wieder.  Der  Waaserstofl"  wurde  in  einer  V«f- 
Iirennungsnnalysc  und  der  Stickstoff  als  PlatiDmlniiak  be- 
hliiuint.  l>aH  Salz  wurde  sowohl  ans  dem  Chlorpliosphor- 
stickstolT.  wie  auch  »us  Phoi^phoroxychlorid  und  waeserlireier 
rhoBphorsäiire  bereilfit,  uml  gnb  na(,-h  allen  drul  Darstel- 
lungsweisen bei  der  Analyse  üb ercinHl! mutende  livsitllat« 
für  die  Zusammensetzung  Fe,Pjl4H]0|t  +  2H: 


i 


frühere 

Be- 

AiiaU 

ucboei 

Fol 

31.60 

i\,m 

sa.u» 

2a.33 

— 



. — 

— 

Kja 

K,J8 

P. 

S3,9S 

23,0S 

— 

?3,M 

— 

— 

— 

— 

25,30 

)i.(in 

N 

— 

fi.itt 

— , 

— 

5,63 

6,40 

— > 

— 

3,43 

i,65 

H. 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

1.83 

KSI 

ifil 

1.61 

o„ 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

43,10 

Das  von  Schiff  unteranchte  Elsensalz  ist  ohne  Zweifel 
dasselbe,  obglciüb  ßr  es  als  Eisenoxydulsslz  der  Deulazo- 
pboephoTsäur«:-  ani>icbt. 

Das  Knp/'fro.ry'lstih ,  PjNn,CHjO,j  +  2H,  stimmt  schon 
nach  den  filteren  Analysitn  uiit  der  vorstehenden  Formel 
Uberein,  deshalb  haben  es  die  Verf.  nicht  noch  einmal  sna- 
lysirt. 

Das  Zinksah  scheidet  sich  aus  der  von  dem  nu»gcfttU* 
ten  deutaKophosphorsuurcn  Zinkoxyd  abfiltrirten  Fltl»sigkeit, 


Oijde  dce  IMangtui«. 
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-welclie  Uberscliiiefii^p  Aminotiiak,  Cliloraiuk  und  noch  Don- 
tAzopliosphat  enthält,  beim  Koclien  als  weieses  körnigoB 
Pulver  aus.     Dicbom  Iresteht  .ins  PjNJIiZaiOtj. 


Ztii  35,63 
P,  22.28 
N       ■-       5,12 


Itcrech  Qct, 
35,91 
22.83 
S,I6 


Das  Barifimk,    wie   das   ZinksalE   dargestellt,    ist  üa 

weisser  körnigej'  NieJerachlng,  imlüBlich  in  Esaig&llure,  leicht 

lOfllich  in  Salii-  oder  Salpctorsäure,     Kb  besteht  aus 

P,NH,Ba,0,i. 

Bcfcclmct. 

Ba,   53,85     53,05     54,08    58,74        54.21 

P,  16,38  16,32 

M  3.64         3,68 


LH. 

Ueber  die  Oxyde  des  Mangans. 

Dift  vor  mehreren  Jaliren  von  Schneider  (Pogg. 
Ann.  107,  (505)  gemachte  Heobachtnng,  dasa  ein  Oxyd  des 
Mangans,  wenn  v»  in  Bauprstoffgae  geglüht  wird,  nicht  in 
MRngaiHixydiihixy[f,  snni5eru  in  Miniganuxyil  Ubf-rgehe,  ver- 
Knlasstti  W.  Diltniar  die  Ursache  dii-aer  uncrwartclen  Er- 
schuiming  anfauHnfhoii  (Journ.  Chem.  Soo.  |'i.)  IL  204). 

Augonäuhuiiilidi  bot  sich  nnr  folgonde  Alt^Tnativ)  dar: 
entweder  untcrj'chcidet  nich  der  kUnKtliirh  dni^KotfOltc-  Simer- 
KtolT  vnn  dem  di^r  Liit't  in  gf-wiMticn  lltftiielningeti  (denn  aiif 
einen  Kinflims  iIps  Stickstoffa  kann  man  BL-hwerlicb  fallen), 
oder  die  zu  entetobendD  Oxydntioneetufe  des  Mangans  hKngt- 
Ton  der  Tension  drs  Saneristoffs  «owiild  wie  von  dw  Tem- 
pCTAtur  ab.  1)*  diee«  litlKlwi»  Annutniie  die  writnti«  natllp- 
lichste  war.  bo  liat  der  Verf.  seine  ExpfriniPiito  in  dieser 
Richtung  angestellt 

Zoror  aber  machte  er  drei  Versuche,  in  welciten  er 
bei  ihmklet-  Rothginth  über  rcim^s  Mangjvn!"upero!cyd  in  dem 
einen  Fall  Stickstoff  im  Haderen  Luft,  im  dritten  Ss.uen.taS 


SM 


Oxyde  des  Mangkii«. 


leitete  tind  diefidb<^  Operation  noch  cintnal  wi«{lerftoll«.  In 
allen  dieefin  Filten  entspntoh  das  scfaUeBslich  durch  Re- 
duction  des  Gllthproduct«  gewonnene  Mnoß«noxydnl  rein«D 
Mangftnox^diil.  Die«  tUhrte  natürlich  den  Verf.  zuolchst 
auf  den  Gedanken,  da««  Schnoidor  bri  dcnolbcn  TeiB- 
peratur,  wie  er,  seine  V'ttreuche  angestellt  habe,  and  daw 
aleo  bloa  die  Teroperalnr  ea  sei,  von  welcher  die  OxydatioDs- 
stnfe  des  Mangans  abh&ngt. 

Inxwischrn  flberseugte  er  sich  doch  nachher,  dass  aelbEt 
in  den  höheren  Teinpvratnren  der  hellen  Rothgluth,  bei 
welchen  Im  Kuftstrom  ftntH(;hieden  stets  Mn^Oi  entsteht,  im 
Sauersloffatrom  das  Manganoxy<l  Ha  beslAndig  bleibt  und 
diees  boBiÄtigte  sich  auch  dorch  alle  ^pSterDo  Experimente, 
in  denen  die  strengete  Hitse  eines  Hofniann*8«ben  Os^ 
ofens  In  Anwendung  kam.  Ek  wnr  aUo  nun  nur  noch  die 
Anfklitrnng  in  der  Difft^renE  der  Tensionen  zn  suchen. 

Es  wurden  sowohl  SiiuerstofF  und  Sliclvstoff  allein,  alt 
auch  deren  Gemisch,  in  Gestalt  von  Luft  (worin  bekannt- 
lich Sauerstoff  l  AtinosphRre  Tension  hat),  femer  Gemische 
aus  Lnfl  mit  Xusatz  von  etwa  ^,  -^  und  ^  Volum  Saaer^ 
Stoff  unter  zeitigem  Barometerdruck  und  nnter  verminder- 
tem Druck  iibor  IicIlrotliglilhendcG  Mangansuperoxyd  ge- 
leitet und  das  gewogene  Prodiict  der  EHiitsung  im  Waraor- 
stoffalroui  reducirt  und  gewogen.  Hierbei  stellt«»  tioh  fol- 
gende Rrgebnifiae  heraus : 

1)  Die  auf  I  Ae<i.  Mangan  aufgenommen eo  Mi>ngen 
Sauerstoff  betntgcn  entweder  das  1^  fache  oder  das  1|  fache, 
es  existirl  also  keine  intennt^diüre  OxydatioDaslnfe.  Man 
kann  U'icht  unttiritcheiden  das  sehwarxe  Hanganoxyd  vom 
braunen  Manganoxyduloxyd.  Bisweilen  erhielt  man  n^ben 
überwiegender  Menge  des  letzteren  eia  wenig  scbwarxes 
Oxyd,  aber  niemals  beide  unter  einander  gamitcItL 

<  2)  In  allen  Ffillen,  wo  MniO«  entstand,  btitru^  die  b*> 
züglicbü  Tension  des  Sauerstoffs  Kwiacben  0  and  0,21 
Atmospli. 

3)  In  den  Versuchen,  in  welchen  MnjOi  reeu 
trpg  die  Tension  des  Sauerstoffs  »wischen  0,26  a- 

Um   die  Gronso  de«   Drucks    bu   emutti 
welcher  in  den  hohen  Tempcratoreo  de«  H 


I 


EigMiflctiaftca  der  KicidslMre  etc- 
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Gubfen«  ttber  SchmeUliitzc  de«  Alarnfnium«,  anter  der  dM 
Silbers.  cUa  MujO^  «nuteht,  und  oberhulb  welcher  HiltOi 
tkh  bildet,  wnrdeo  verscbiedeae  Experimente  mit  Lofl  im 
Gemenge  init  San«nlci£F  antor  gonau  geregeltoin  Druck  »o- 
giestellt    Dm  Rfttoltat  «lersclben  yvnr: 

1)  Biawölen  entstand  retuee  M«»g»iii>xyd .  biowoilen 
reine*  Maitganoxyduloxyd,  Lisweilen  beide  neben  «inaDtler, 
jedoch  »0,  <1ahs  dst  eioe  von  ihnen  bedeutend  vorwaltete. 

2)  Hunganuxyd  allein  oder  wcnigstonB  in  Überwiegen^ 
der  Mvtige  cntaUind,  w<^nn  der  liftj!iigliebii  Drutk  dwi  Sauer- 
•tofi^  Kwiaclien  ü,90  and  7,38  Zoll  Quei^lcailberbühc  beitrug. 

3)  Manganexyduloxyd  allein  oder  in  vorwallender  M«age 
bildete  »ich  boi  uiueiu  Druok  dßs  Sauerstoffs  zwischen  6,87 
nnd  TiO"!  Zoll  Quockailb«rliohe. 

4)  In  gewititien  Mischungen  aus  StivliKtuff  und  Sanar' 
•tofr,  in  denen  bei  einer  bestimmten  Tomperulur  und  Ten- 
sion Manganoxyd  beständig  ist,  entsteht  sogleich  Mangiui- 
oxyduloxyd,  sobald  die  Tension  des  Sauerstoffs  bei  Bonot 
gleich  blcibendun  übrigen  Bedingnngen  sich  ein  wenig  vei^ 

lisdert. 


LIII. 

üeber  die  Eigenschaflen   der  Kieselsäure 

und  anderer  ähnlicher  KoHoid- 

Subslanzcn. 

Von 
Tb.  OrahuiL 

(Joum.  Cbiiia.  8oc   [3.)  U.  31«.) 

Diti    vorwaltendAn  UegrilTe    in   Itexiig    auf   [^iibkfiit 
und  hauptsächlich   aus  Beobachtungen  über   Icrystallinische 
M  eutnonimoa  and  Uesen  sich  daher  nor  höchst  unvoll- 
'nr  Kulloid-Subotonscn    anwenden, 
ebtn  ZuvtAnd«'   iat  streng 
Alkohol,  uiiacbtiux  'cüü. 
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WftAier  m  alloD  VorhlltniMen.  Mab  luno  nicTit  von  US*- 
Uclikeiisgradon  der  Kiewliflare  eprech^n,  wie  ron  denen 
eines  Salsea,  m  sei  denn  man  spreche  Ton  der  pallertArtigen 
Ki^HolsStirc,  die  mftn  gcwühnlich  als  nDldslicb  belrachtel. 

Die  KicBiilwiiin-K*"*'^  Vaun  roelir  oder  weniger  Wim»«- 
in  cbemlsclier  Verbindun);  entlialien  und  ihre  Ltelicbkdt 
■chemt  in  VerhältnisB  xa  den  verschiedonMi  HydratzneUn- 
den  »o  slrbcn.  IOtbc  OäIIitIi/,  iVk  1  p.C  KtrsoUäuro  errt- 
hSh.  giobt  mit  kaltem  Wnssor  eine  Lösung  von  etwa  j^^ 
SSiiTvg<:-bnlt,  eine  »ol che,  dir  T)  p.C  Kicsolsllnreenthftlt.  gi«ibt 
ein«  LHiiiing  von  etwa  ^nhtio  Slturegehnlt  n.  s.  w.,  «ndlicb 
wenn  die  Oallerte  wK«eeHVei  ist,  bildet  nc  guimniftlinlicbe 
weiase.  nnnchcmend  ganz  nnlQelicho  Massen ,  wie  die  bei 
Silicaiaimlyscn  aiiH  ■SaIzt4:fiingi.iD  abgeschiedene,  getrocknet 
BUiubigu  Kiceelufoire. 

Dia  [''lUeatgkeit  der  Kie*el»iltii'e  erlvidot  nur  eine  und 
SWAT  dauernde  VerSudernng,  nitmlicli  Coagtilation  oder 
Pflktisation,  vermOgre  deren  die  Säore  in  eine  gallertartige 
oder  pektinartige  Form  i)b(>rgeht  und  dann  ihre  MiBcbba»- 
kuit  mit  Waoifcr  vcrliLTt.  Diff^*  Umwandlung  kann  dnrch 
Zeit  alloiii  x\\  ätmide  kommen,  »er  FlUmtigkoilKzustood  iat 
dauernd  in  VerhültniBB  zu  dem  Grade  der  VerdOnnung  der 
SSnro  und  aflioint  durch  niedrige  Toroperntur  begUnstigt, 
durvli  Concimtration  tin'i  Tiinpcraliirorhöhiing  dagegen  auf- 
gttLobcn  SD  werden.  Kinr;  10  uAvV  12 pructtntigc  flüssig« 
Kie^tilsiUirc  gelatinirt  von  selbst  in  wenigen  Stunden  bei 
gnwAhnlicber  Teitiperatur,  angenbltoklich  beim  P>iiitacn. 
Eine  Rprt>centige  kann  6—«  Tage,  eine  2procentige  2—3 
Monate  aul'ltcwalirt  wrtrdi'n  nnd  oinc  1  proeentigo  ist  seit 
2  Jnbren  noeli  unv<rrrindi'rl,  Vi'rdünnte  LüDungen  vod'0.1 
p.c.  oder  weniger  «iiiil  ohne  Zweifel  ilnrcli  die  /eit,  nnve^ 
änderbar  und  daher  die  MögliL'bkcit  d«r  Existen/.  getiJster 
KieeoUAure  in  der  Niitur.  Ich  fiig<!  jedei-h  hinsu,  daw 
keine  I.öKiiiig  drr  Ki((«clnilure,  weder  vei-dünntt*  noch  etaike, 
irgend  eine  Neigung  zeigte,  KryRtnlle  absuaetzen,  sondern 
Btela  2u  kollnidalcin  glasigen  Ilyalith  eintrocknete.  Die  ItiU 
dnng  der  QuarskrystAlle,  die  in  der  Katnr  hänlig  bei  nie- 
driger Temperatur  stattgofundL-n  haben  musa,  bleibt  noch 
ein  ung<Uö«tei>  RiUhKet.     Ich  kvin  inir  nur  vorRtcUcn,   da«! 


D.  uidenr  «balicher  Kulloid-BubslariEeii. 
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solchu  KryttitlUi  kus  Kieeelsäiirel(>i>ungCD  von  ftiunolinifitdiäFi 
VcrdQi^iiiinj;  ut)(l  in  nuhegreiäicli  Imigxftuior  W«iae  aick 
bildeten.  VeidüiiDung  schwäoht  nicht  die  kolIoidalQ  Eigen- 
tliQiuliclik«!!  dt^r  Snliatansen  und  gcatattet  daher,  das«  ihr 
Kry sta 1 1 iea tion ab e streben  siib  geltend  iimchen  kann,  beion- 
dcrit  du.  wo  der  etoiaal  gübildeie  KrytttuU  oiilöaliuli  iet,  wie 
s.  U.  der  Quaix. 

Die  Gerinnung  flüssiger  Kieaelsäure  wird  durch  Be- 
rührung mit  feaK^n  pulvert liriD igen  Körponi  beschleunigt,  so 
z.  B.  crkiaift  eine  öprocenlige  Sfture  ilnrch  cbeintscb  ganz 
indifferL-iites  Graphitpulver  in  etwa  1 — 2  ätundeu  und  eiuft 
'2  procentigo  Lösung  in  2  Tagen.  Üei  Entstehung  der  Aproc 
Gallert«  beobachtete  man  eine  Temporaturorhühung  von 
1,1'  C. 

Der  »cbliesE liehen  Gerinnung  der  KteeelBäure  geht  eine 
dllniftbliche  Verdickung  in  der  l'lUasigkeit  selbst  voran, 
Kiirz  vor  der  Erstai-ruug  Kur  Gallerte  flteest  dio  Kiesel- 
säure wie  ein  üel. 

Eine  vorbcrrBchende  Eigenschaft  der  Kolloide  besteht 
in  der  Neigung,  ihre  cinzBlneu  Theile  zu  "Aggrügiiten  ku- 
eainiueni'.uiiiehcn.  Diese  Idioattraetiou  zeigt  sich  in  der  &!(• 
luählichen  Verdickung  der  Flüssigkeit,  und  tUhrt,  wenn  fort- 
geschritten, zur  Gt^Litiiiirung.  In  der  Gallerte  selbst  setet 
eich  die  erwähnti^  uigcntLuinlichü  Contraution  (SSj'närrois) 
noch  fort  und  veraulaaat  die  Ausscheidung  von  Wasser,  ger- 
iriiwenaaassen  eine  Trennung  in  Kncheu  und  Surnm,  und 
endigt  mit  der  Bildung  einer  harten  steinigen  Masse  von 
glaeigtir  Stnivtur,  die  gans  oder  nahezu  wasserfrei  tuia 
mag,  wenn  das  Wasatr  Gelegenheit  -/.ur  VüniunEtung  hatte. 
Die  intensive  Synäresis  vuu  llauseublasc,  die  in  einer  Cilit»* 
achale  im  Vacu»  einguti'Oi^^knot  ist,  befähigt  die  sich  zusam- 
mcDsiehende  Gallerte,  selbst  ilii:  Ulasuberfliiehe  abzuroisson. 
01a»  sdlbat  ist  eiu  Kolloid  und  die  Adbjisiou  von  Kolloid 
ftu  Kolloid  sdieint  mäcbti^or,  als  die  von  Kolloid  zu  Kry- 
StoUoid.  i>iu  eben  beschriebene  Gallerte,  wenn  sie  auf 
Kalk»{»»lh-  nnd  Gliiiiucr-l'Iatten  eintrocknet,  loKt  tueh  voa 
Kolbst  ios.  iJidier  dail'  man  polirte  UlaKpintten  nicht  mit 
einander  in  lierUbnuig  lassen,  ohne  eine  dauernde  AdUäsioo 
»wischen  ilinu  Uber^&chcu  »u  nskircn.   tlm  äV\Ai  \^<;sVb^  ^tis 
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Grahui:    Elgoawliaften  int  fQ«M)tAan 


äUi   koUoidxle  Synfircni    ist   das  Hnften   von  Braclistackcn 
glasiger  Phospbureäur«  an  einander. 

W«nn  tuAD  erwägt,  dam  der  kolloidale  Ztulnnd  der 
Uaterie  das  Resultat  einer  bnondcren  Anziehung  md 
Aggregstion  der  Moleküle  ist  —  Kigenscharten ,  die  der 
Materie  nie  fehlen,  aber  in  einigen  Siibstani».'n  mehr  als  in 
anderen  bcr%-ortr('ten  —  so  dnrf  man  »ich  nicht  wuniiem, 
diUH  koiloiilalr!!  KrAcbeinungon  ttowuhl  im  flUitsig<-n  wie  im 
festen  beniei'kbar  sind.  So  v.  B.  in  der  Klebrigkeit  von 
Flüssigkeiten  und  in  der  Weichheit  und  Klebt'^bigkeit  go- 
wieHcr  kr)'stallinitsehvr  SnbRtanKen,  tiefickino!z«nus  mota- 
pboepliorinuren  Natron  ixt  o-in  wiihrnn  tlta«  ftdw  Kolloid. 
wenn  dies«  aber  kurze  Zeit  unter  den  Kehnii'lv.puiikt  erbittt 
wird,  nimmt  e».  ohne  «eine  Uiircbaielitigkeit  xu  verlie^eI^ 
kr^ttalliniHchc  Struktur  an.  KicfatidcBlowenif;er  erhjLlt  sieb 
darin  neben  anderen  Merkmtili'n  cinrn  Kollotil»  die  gering* 
Di£FiiBinnBl^bigkeit  des  Salates.  Wiisser  aU  Kis  irt  eine  ithn* 
liehe  intermediäre  Form  awiscbcn  Kolloid  und  Krystalldd 
und  als  crstcrcs  der  AdlittKion  odtrr  liegelation  IHbig. 

In  tieatig  Atit'  die  leii'ht<i  Oorinnnng  der  flüssigen  Kio- 
selfjture  durch  alkalische  Salne  ninge  hier  erwilbnt  werden, 
dau  der  koblon^aure  Kalk,  so  apArlicb  er  anoh  Ifislielt  ist, 
doch  die  Kiesoleäure  aus  einer  Lösung  von  johrm  Oehalt 
noch  BiisfallL 

Qewits«  Flüssigkeiten  besitaen  gegenüber  den  Salsen 
nnr  einen  geringen  oder  kein(>n  KinfluRM  auf  die  Geladni* 
mng  der  KieaeUlliire ,  dagegen  ai^heim^n  sie  auch  andercr- 
■eits  Bor  Erhaltung  der  Klüssigkeit  des  Kolloids  niohu 
oder  nicht«  mehr  als  Was»er  beizutragen.  80  s.  R.  Sslx- 
■äure,  Salpetersäure,  EssigKiurc,  IVdnKttnr«,  Knckers^Tup, 
Qlycerin  und  Alkohol  Aber  all«  die»e  und  manch«  anders 
Substanzen  sc  he  inen  eine  wichtige  und  von  dem  gel»* 
tininDden  Kiuänss  der  Salxe  ganz  verschiedene  BesieboDg 
Bor  Kieselsäure  zn  besilz<«n,  nämlich  sie  verdrängen  dM 
Hydratwauer  der  Säure,  gleichgQltig,  ob  diese  flüssig  oder 
gelstiiürt  ist,  und  bilden  neue  Subslitationsproducte^ 

Eine  äUnige  Verbindung  von  Alkohol  mit  Kiesel»* 
erhält  man  durch  Zuaatx  von  Alkohol  zu  Kieselsäure)- 
lud  üinstWlen   der  Uiicbiing   über  trockne«  Kallc 
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oder  Aetzkalk  im  B«cipieot  der  LuHpumpn,  oder  wenn  die 
in  einem  Dialysalor  befindliche  Mischiiog  in  ein  Gefäsft  mit 
Alkohol  eingdiilngt  wird.  Im  letzteren  Fnll  ditTuodirt  das . 
Waeaer  ia  den  Alkohol  und  auf  dem  Dialysalor  hinterblcibt 
eine  Flüssigkeit,  iJe  mir  aus  Alkohol  und  Kieselsäure  be- 
«tollt  Dabei  dsrf  aber  die  KiesfUÄurc  nur  I  p.C.  den  Al- 
kohol» betragen,  aonst  gtitaünirt  t<ie  wälirond  des  Versuchs. 
£»  lung  wir  geslatlet  sein,  die  in  Waeaer  gelöste  Kiesel- 
säure hy(!ro><\l  und  das  gelatinöse  Hydrat  hjfdroi/tt  und  die 
corroi^pondircnden  Alkohol  verbind  ungdii  alcosol  und  atcoget 
XU  nennen. 

Da»  Atkoanl.  welches  I  p.O.  Kieselsäure  enthält,  ist 
eine  farblose,  durch  Wasser,  Salze  und  unlöslicbo  Pulver 
nicht  teilbare  t'lüssigkcit,  die  man  ohne  Verftndening  kachea 
nnd  wbdainpfrn  kann,  aber  hei  geringer  Conventration  ge- 
latitiirt.  (Wie  ist  Abdampfen  ohue  Concentnition  zu  don- 
ken?     D.  Red.) 

Der  Alkohol  im  Alkosol  wird  mit  geriiigürc'r  Kraft  als 
das  Wasser  im  Hydrosol  zurückgehalten;  aber  eine  kleine 
Menge  Alkohol  wird  eo  fe^t  gehalten,  daas  sie  vorkohlt, 
wenn  die  sarUckbleibende  Gallerte  Kobnetl  icu  hoher  Tem- 
peratur erlijtf.t  wird.  |Trifl't  das  nicht  aoch  xu,  wenn  AK 
kobo)  mit  Bimetein,  Sand  u.  dorgl.  erliitst  wird?  D.  R«d.l 
Keine  Spur  Kiesclsünreäthcr  findet  sich  in  diesen  Verbin- 
dungen. 

Das  Alcogel  bildet  sich  leicht,  wenn  KieeeUHnregallert 
von  8—10  p.c.  trockner  SUure  in  «bHoluten  Alkohol  gelegt 
und  diese  Operation  so  lange  wiederholt  wird,  bis  du  i 
Wasser  verdrängt  ist.  Die  Verbindung  ist  genieinig^Sck ' 
opaicscent  wie  Hydrogel  nnd  nuhezn  von  dem  Ursprünge 
liehen  Volum.  Ein  Hydn)gei  von  9,35  p.C  KieielsAnre  lie- 
ferte ein  Alcogel  von  der  Zusammen  setsang 

Alkohol  88.1»  i 

Wmmt  0.23  I 

Kieseleftnre      II, «4  \ 

Ia  Wasser  sersetEt  siuh  Aloogel  und  geht  wieder  la 
Hydrof-el  l)l»'r.  Ans  dem  Alkogel  lassen  sieb  vkh  analoge 
Verbindnngr-'U  mit  andcr<etii  inimi.  vor- 

ausg«»4itzt  dusi  '  \u. 


Iiiim ;    Ei|seB*L'bii/t«ii  der  Klcncblnr« 

aind ,  z.  B.  Aothtr,  Bdncol.  SchwrfclkoblvnBtoff.     Ans  dem 
Aetti«TTOgel  IsMcti  tkh  wiedn-  nokb«  mtl  (tn«tt  Oelen  du- 1 
etellen. 

Die  Olycerinverbindung  bildet  »ich,  wenn  Ktvsoliiibir«- 
liydrat  in  Ql^-c«nn  gekocht  wird,  Wasser  destillirt  üb  und 
man  crliftll  eine  farbloso  durchsichtige  nntcr  der  Flüssigkeit 
nicht  tiichtbiire  (iallcrtc.  Ein  Thoü  der  Sfiiim  Ißat  sich  und 
bildet  ein  OlycnroHol  neben  <lcr  Galli^rte  (G!yc<^n)gftU.  Let»-J 
tere  ans  einem  Uydrogel  mit  9,43  p.C.  KieäelsSure  bereitet, 
entltiolt: 

kGlvoorin  87.44  M 

W«it»cr  3.78  ^M 

Kieselsäure        B.9S  ^H 

Das  Glj'cerogel  hat  ein  etwas  geringeres  Voluin  all 
dos  UTEprUnglicho  Uydrogel,  schmilet  nicht  beim  Krbitsen 
und  gicbl  mit  Ausnahme  geringer  Zcr6ctzung#[)roducto  gegen 
das  Kndc  dvr  Deittillation  d«.s  ganze  Glycerin  wieder. 

Die  Schwufi'Uiliirvvcrbiniliing  Sulphagcl  libtstMch  cboD- 
lalla  leicht  gewinnen,  Wenn  eine  Masse  KieAeUüiirehydnl 
xuerBt  in  mit  2 — 3l'aclieni  Volum  Wasser  verdünnte  Schwe- 
folsünre,  dann  alliufthlich  in  stärkere,  znlelzt  in  concentmte 
gebracht  wird,  to  kann  man  siu  unzerbrochuii  erhnitc-n.  Dm 
Suliibagel  sinkt  in  Vitriülül  unter  und  verliert  dnrin  »<db«t 
beim  Kochen  nicht  »eine  Durehaicbtigkeit,  sein  Voluw  be- 
trügt vuiii  m'sprUngliehon  etwa  l  odur  J.  beim  Erhitzen  in 
uffcuom  GcHtfs  butlürtuu  dio  letzten  Antlieilu  Scliwutolslnn 
zu  ilirer  ViiräUcbtigung  höherer  Temperatur  aU  der  Simlo- 
punkt  der  Siiure  ist,  schliesslich  hinterbleilit  die  KiesolttüuK 
mU  wuinKL',  malte,  poiüsc.  bimstuin  ahn  liehe  Masse.  In  Wassor 
zersctxt  lidi  äulphagul  nicdi^ir  lu  Uydrugol.  in  AlkQhol  giebl 
esAk-ogel.  Unter  keinen  Uwetändun  ndieincu  Kidi  den  .Salzen 
äbnlicho  Verbindungen  der  Sehwefelsfiure  mit  Kiesulsäun: 
zu  bilden.  Aehnlidie  dtircbi^iL-htige  Oallcrlcn  entstehen  näl' 
den  Monohydrateu  der  Sivlpater-.  Ec«ig-  und  Amelsonsänra 
|Uer  Verf.  ist  d<ni  Bi-wei»,  dass  alle  derartige  DnrubtrUn- 
kungen  der  KiosclsiLnrEt  mit  aJideren  flttasigkciten  wtrkU^ 
cbemiscbe  Verbindungen  {fornpoHtuls)  seiea,  sebuldig  go- 
hl'ichtM.     l>.  Ked.J 
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Die  Entstell  »Dg  der  eb«n  beschriebenen  Verbind  un- 
deutet  an,  dase  die  KoUoidsubttatizen  eine  uinfangs-, 
reicberc  Affinität  besitzen,  tits  m&n  voran stictzcn  durfte.' 
Die  organischen  Kolloide  hnliitii  ohne  ZwL-il'el  ftliti liebes  um- 
fangsreiehe*  Verbind utigeveriuiigeti,  welchos  (üv  die  Phyt>tt)- 
logie  von  Intmesso  ist.  Die  l-'äliigkeit  einer  KieHelsäure- 
gallerte,  Alkohol  oder  Oleln  an  Stolle  von  Wasser  aufzu- 
nehmen,  «biio  zu  zerfallen  oder  difi  form  mi  ändern,  mag 
Tiellciclit  einen  V<trgleiv;hapiuikl  geben  iÜr  da»  Durchdringen 
von  Fetten  und  anderen  iiulöslichBii  anacheinend  während  iler 
Vordaming  auftretenden  Stoffen  durth  dio  eiwcisBartipc  Ma- 
len« der  Membran.  Noeh  merkwürdigtir  unil  folgenrcielinr 
Bind  die  diiBsi^eii  Verbindungen  der  KieBeleäiire.  Die  I&sUcbo 
Alkobolverliindung  begüiiatigt  die  Vorstellung  von  der  taug- 
lieben  Existenz  einer  Verbindung  des  Albumins  mit  Olelo,  < 
ISslivh  tind  tUhig  mit  dem  ßlnt  zu  eireuHren. 

Ferner  «rliUitern  die  obigen  VerbiniUingen  die  «ehwachc 
Verwandtacbal't,  mit  weleher  Kolloide  und  Kiystalloide  ver- 
banden zu  sein  p6egen.  Aueh  liefern  die  Zersetzungen  der 
Alk obol Verbindungen  dureb  Wasser  tinil  der  Hydrate  durch 
Alkohole  Belege  für  den  EinilnsH  der  Masse  bei  ehemischen 
BeActionen. 

Die  kieselaauren  Alkalien,  welche  bei  AuaBchllias  von 
Kohlensäure  im  Dialysator  zerlegt  werden,  indem  Aetznatrou 
ins  Wasser  übergeht,  sind  Beispiele  fUr  dia  tnSchtig  «er- 
aetKende  Kraft  der  Diffusion. 

Das  Gerinnen  der  Kieselsäurelosung  und  mancher  an- 
deren coUtiidalen  Flüssigkeiten  wird  durch  geringe  Mengen 
von  Sulzen  in  anerklSrlieber  Weise  li  er  vorgerufen.  Aniierer- 
BCit«  kann  die  gelatinöse  Säure  mit  ibreu  eukomuienden 
Eigenschaften  durch  einen  massigen  Betrag  von  Alkali 
wieder  verflüssigt  werden;  1  Tb.  Aetznatron  in  10000  Wasser 
Terfliiiiaigt  200  Th.  (trocken  berechnet)  Kieselsäure  in 
1  Stunde  bei  100"  C.  Gelatinöse  Zinn&Hure  wird  ebenfalls 
durch  wenig  Alkali  bei  gewähnlicber  Temperatur  loicbt  in 
LdAtutg  gebracht.  Und  aus  solcher  Lösung  kann  das  Al- 
kali durch  Diffusion  in  Wasser  auf  dem  Dialysator  wieder 
weggeschafft  werdend  Die  Lösung  diefter  Kolloide  unter 
•otchcn  Umständen  kann  als  Analogon  gelten  ^^  JiSv.  \JC»> 
.  !.  {nih  Otaiit.   XCir.  e.  "i^ 
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Hung  unlfieltchor  organischer  Kolloide  wahrend  der  thicri- 
achen  Venhtuung,  u»r  mit  di'm  Unt^nchicd,  dius  in  den 
Utztorea  Fall  du  LQffnngtnitUel  s»uer,  nicht  Alk«liech  tri. 
FlUeeigo  Kie&eU&ure  mag  als  das  Pepton  der  gelatinfieea 
b«trachtot  werden  nnd  die  VeräüBsignng  der  iGtKtorcii  dvrdi 
eine  Spur  Alkali  könnt«  iniin  die  PcptiiMning  d«r  OnUcrtt 
nenTien.  Die  reinen  Gallerlen  von  Thonerd«,  Kia«noxjd 
und  TitansXure,  dim;h  Dialya«  gewonnen,  ähneln  noch  mehr 
dum  Albumin,  indem  sie  durch  hftchBt  geringe  Mengen  Sab- 
t&iire  jieptii«irt  wirrdeii. 

Flüinüje  XmiuauTf  erhiüt  man  durch  Dialyse  dea  mtt 
Alkali  vereetsten  ZinDchlorida  oder  des  mit  8«lz6£ure  ter- 
mitii'litcn  zinnsauron  Natrons.  In  beiden  Fällen  enlalcht 
EuerM  auf  dem  DiälyKator  vinv  Ualkrrlc,  die  sich  aber,  so- 
bald die  Katze  difTundirt  sind,  durch  die  geringe  Menge 
rückständigen  freien  Alknlia  wieder  ICet.  Bei  fortg^ietiltf 
DifTusioD  oder  durch  Zusatz  von  1  —  2  Tropfen  Jodtinctur 
cntfornt  sich  dann  nticli  dos  IrlEtvrc.  Durch  Erhitsen  gehl 
die  Ziun.-jiiirc  in  flUitKige  MetAKiiumilui-c  Über.  Beide  FlQ*- 
Bigkeiten  werden  durch  einen  geringen  ZusAtz  von  8ab- 
Bänre  oder  Salzen  sehr  leicht  gelatinirt. 

Flllsf><ie  Titansä'ire  berpitet  mau  durch  Dialyae  einer  in 
wenig  knlli'tr  HiilKsänre  gelösten  gelntiiiöaen  TitaniUturo  wäh- 
rend mehreren  Tagen.  Die  Flliesigkeit  darf  nicht  mehr  ab 
1  p.c.  Titansäure  enthalten,  sonst  gerinnt  aie  freiwillig,  aber 
verdünnt  echeintsie  bestftndiger. 

Di«  Zinnsjiurc  und  Titao.-tfinre  gaben  dieselben  Reihen 
von  Verbindungen  mit  Alkohol  u.  a.  w.  wie  die  KidBcIsHiirv. 

Flüxiigf  Wolframf<iure  ist  in  der  That  ein  merkwCirdigvs 
Kolloid,    dL'seco    g«llertartige  Form   bisher    allein   bekannt  | 
war.     |[)ie  Leiclitlöeliehkeit   dci-»elben  und  die  KrystallUir- 
bui'keit  eines  Hydrate  wies  schon  Scheibler  (a,  d.  Journ.  ■ 
8't,  310)  nach.    D.  ßed.].     Man  bereitet  sie  durch  vorsieh- f 
tigen  Zusatz  von  verdünnter  Salmünrü   zu   einer  Sprocfnt 
Lasnng  wolframsauren  Nati-ons,    Üialysirvn   dieser  Pl&nig- 
keit,   zu  welcher  nach  einigen  Tagen  wiederholt  Salssäure 
hiiiKUgolÜgt  wird.  80  lange  bis  alles  Alkali  durch  Diffusion 
entfeint   ist.     Die  reine  Süiire  gelalifiirt    bei    gewUhnlichor 
Temperatur  nicht  durdi  Säuren,   StiAo  oder  Alkohol 
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Trockne  g«(Umpft  bildet  sie  glaGi^  Blatter  wie  Gummi 
oder  Leim,  welche  KnsBeret  fest  an  der  Gefä^eswunil  Iinflcn. 
Bis  200"  erbitst  verliert  eie  ihre  LäsHcbkeit  nickt,  »ucb  ge- 
latinirt  sie  nickt,  aber  nahe  der  Rothffliitk  erleidet  sie  eine 
MolekTibtrvcrnndcrnng.  gleichzf^itiß  2,42  p.C.  Wasser  ein- 
Bckliessend.  Setzt  timn  Wasser  zur  iinvorüiidrrten  Woliraoi- 
sSore,  eo  wird  sie  teigig  und  klebend  wie  Gummi  und  mit 
J  ihres  Gewicht»  Wasser  bildet  sie  eine  Lüsung  so  diek- 
flflesig,  wie  Bioseendefl  Glas.  Ihr  Geschmack  ist  nicht  me- 
tallisch oder  sauer,  sondern  bitter  und  susammenziehend. 
Die  Lfiaungen  von  5,  20,  SO,  6fi,5  und  79,8  p.C.  [trockner 
Sfture)  besitzen  bei  +  19"  C.  die  apec.  Gew.  1,0475;  1.2168;  , 
1,8001;  2,396  und  3.243.  (Die  ersten  3  Zahlen  stimmen 
ziomlich  nahe  mit  den  von  Scheibler  gegebenen  überein 
•.  *.  0.  p.  312.  n.  Red.)  Im  Vaeiio  verdampft  ist  die 
Wolframs&ure  farblos,  an  der  Luft  wird  »ie  grQD,  wohl  in 
Kolgc  reducirend  wirkender  organischer  Substanzen.  FIUb- 
»igc  Kie»eI«Hun!  wird  lUircli  WolframsSiire  vor  dem  Ge- 
rinnen geftclitttzt,  vielleiclit  bildet  sich  eine  der  von  Ma- 
rignac  neulich  angedeutete»  Doppelverbindungen  beider 
Sttaren. 

Molyhiidnfdure  erhält  man  ebenso  wie  Wollramalture 
dnrch  Dialyse  ihres  Nalronsalzes.  Die  auf  dem  Dialysalor 
gemonene  Flüssigkeit  wird  wieder  fltlsstg  und  nach  einigen 
Tagen  gewinnt  man  etwa  W  p.C,  reiner  flüssiger  Molyb- 
dftne&nre.  Während  der  Dialyse  geht  ein  starker  Strom  in 
d«n  Dialysator  nnd  die  dadurch  bewirkte  starke  Verdün- 
nnng  rerlangaamt  die  Reinigting  sehr.  Di«  LSsung  der 
reinen  Säure  ist  gelb,  reagirt  sauer,  schmeckt  zusammen- 
ziehend und  ist  sehr  beständig.  Bei  lOO"  getrocknet  ver- 
liert sie  noch  nicht  »o^leich  ihre  LilülicLkeit;  «ie  sieht  gummi- 
Wtig  ans.  Bis  nahe  zur  VerBüclitigimg  erhitzt  lüet  sie  sich 
noch  iji  kohlensatn-cm  Kali  mit  Kohlonsäureentwicketnng, 
Sie  vorliert  wie  die  Woltrnmsilure  ihren  kolloidalen  Zustand, 
wenn  sie  mit  Natron  verbunden  wird,  ebenso,  wenn  sie 
UDigc  Z«it  mit  Sttlasäure  oder  anderen  starken  Sturen  er- 
Ititxt  wird.  |8.  Sckeibler  a.  a.  O.  £a  itl  cur  aoeh 
binzasufllgea,  dass  sie  auch  unter  gewissen  Bedingungen  als 
Hjrdrat  kryslalliairt ,  alito  nicht  mehr  Kollovd,  i.«\.     <ä.'&fö\\ 
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LIV. 
Ueber  wolframsaure,   fluowoirram saure   und 

kieselwollVamsaure  Verbindungen. 

VOB 

(Im  AustDi«  uB  Ann.  de  Übim.  el  de  Phfi.  S.  sMs.  t  89.  p.  I.) 

Nach  einor  oiDgehviiden  Bcbprvuhitng  der  biKhcr  üW 
diosoD  Gcgcnstnnd  lieltnmit  gewordenen  ArLeilen  sowoli),  wie 
der  von  vvrscbiedenen  CheinikGni  Über  die  Constitution  der 
WolfrantsSurcverbinduDgco  nufgoetclltcn  An&icbton  wendet 
sich  der  Verf.  zii  den  von  ilini  ptcObst  erhaltenen  llesultatcD, 
indem  er  dnbci  beconders  »uun  Verbindungen  tind  «olciie, 
die  er  IcryAtallogriipbixcb  hat  beHtimnien  küunen.  in  Betncht 
zieht.  HetipITa  der  ausiUbrlicben  krystallographiscben  Be- 
Schreibung  dor  oinzelncn  Y«i'bindungcn  uiiuson  wir  nuf  du 
Original  vcrwüiaen. 

Wolframsaurehi/tlraif. 

Gewöhnlich  nimtnt  man  deren  zwei  an,  da«  eio«  mit 
Kwei  Acquivaluuton  Wnesftr,  dll^(^b  Ausfüllung  in  der  KMhe 
zu  erhalten,  dos  andere  mit  nur  einem  AequiviUi^nt  Wower, 
dui-cb  KrliitKGD  des  vorigen  auf  100",  odor  ÄuafUllen  in  der 
Siedhilze  darzuBtellcn.  Nai;h  dem  Verf.  sind  dieae  iÜedei^ 
schlage  aber  nur  sehr  »tark  saure  äulxe,  beispieUwetae  ron 


_  der  Zuuimnienaetzung: 

^^^^  Woirrameäuro    85.10 

^^^^^^*  Äuimoiiiak  0,41 

r 


11. 

Nalron    1,3a 
lü.70 


1IJU,UU 


Der  erelere  aus  parawolfrainsanrem  Ammoniak,  der  an- 
dere auii  wolframäaurem  Nation  durch  SAure  •uegcfäUl. 

Kine  Formol  kann  wegen  der  wechselnden  ZusAmmen- 
selznog  dafür  natürlich  nicht  aufgestellt  worden. 

Nueb  Kiehe  boU  dns  Monohydrat  nicht  gleich  den 
üibydrut  der  Wolframsiuru  di«  Kigi^nncluift  betitKun,  woUraio* 


n.  IneidwolframminrA  Verdi  ndnngen- 


8»7 


aanro  Salze  in  mctawoIframBanr«  zu  Terwandeln  Dioes  ist 
nicht  gegründet,  beide  Hydrate  verhallen  sich  ganz  gleich. 
Krhitxt  man  WolfrumBäiirehydrat  mit  der  Lösung  einea 
Wolframs  an  reo  Alkalis  Kum  Sieden,  eo  Idst  eieh  das  eretere 
nie  vollstftodig  auf,  indem  eicli  ein  weisses,  unlösliches  stark 
sAiires  SaU  hildol  Aue  Wolfr-iiOBauro  uod  parawolfram- 
sanrem  Natron  erhalten  hcstnod  das  Sals  aas: 


WolframsBurc 

Natron 

Wasser 


83.07 
3.03 

ÜU,80 


Der  Fonael  6.WO,,NaO  +  9.HO  entsprechend. 

Wolframiate. 

Ncntrales  wolframsaiircs  Kali.  Nach  dem  Verf.  giebt 
68  zwei  verschiedene  Salze  ein  wasserfreies  und  ein  wasser- 
haltiges. Das  WKGser&eie  wolframsaure  Kali,  KO.WO], 
bildet  nadelförmige,  glänzende.  zerfliesEÜche  Kryatalle,  viel- 
leicht schräge  unsymmetrische  Prismen.  Das  wasserhaltige, 
K0.W0g  +  2aq.,  schräge  rhomhische  Prismen,  entweder 
tilulen-  oder  tafelförmig,  gläuzend  und  in  l.rockner  Luft 
leicht  verwitternd,  in  feuchtet'  zei-flieaslicL.  Die  Zusaramen- 
setzung  beider  ist: 

Bertichn,  Gefunden. 

wOi  ne       71.17       7i).7i  iia 

KO  *J 38,83         22M  *7 

183         lOO.dO         1(10.05  _?  aq.  18_ 

181 

Neutrales  wolframsaures  Natron.  Rborabische  perlmuttei^ 

artig  glKnzende  Bllltter,  von  der  Zusammensetzung: 

Berechnet.  OL-fundcii. 

WO,     116  70,31)  7n.tlO       7l>.tl3 

KbO      3t  -1K,7g  tä.83        >H.UI 


Borecho. 

Gcfund. 

61.00 

(13.71 

!ä.S7 

2S,8!i 

U,»i 

10.57 

ino.nn 

100,16 

3t 

i  »q^  IS 


io,ai 


lO.Sft 
»0,78 


11.00 

9fl,04 


Ammoni'aknaha. 

!)  Sesqulwolframiat,  2,NH4(),3. WO3-f3.no.  Beim  Auf- 
ISeen  dfs  WolframBiUu-ehydrats  in  Ammoniak  erhSlt  man 
nie  ein  neutrales  Salz ,  daffir  aber  sehr  hilufig  para- 
wolframsanrea  Ammoniak.  Nur  einmal  gelang  es,  aus  sehr 
itrirtcr  Lösung  jein   wenigur   saure«  Sali  lU  «xV«lA 


I 


3JtS  MirignNe;    Wolfrkinsaur«,  Buftwol/rkttMUire 

Die  Krjttnllo  konnlon  nicht  bfittinimt  werden,  *!•  löatea 
sich  in  AiiiiiiuniAtc  und  in  Wasser,  in  wclcliem  latsteFca  hb 
Bic)>  aber  rasoh  in  Punwolframiat  umwandeln,  nad  befun- 
den ans: 

Borcohnct          Gcfu  rnion 
3.W0,       3(8                ei,SO                83.03  ^ 

3.NK,0      £2                 12,18                tl.M  M 

3.H0      _« e^a ^-;_  ^ 

2)  Farawolframiat.   5.NBtO,12.WO,.11.HO.     Es  biUd 

eich  gewöhnlich,  wnnn  man  Wolframsktirchj-drat  !n  AmoH 

niak  ICst  nnd  eindampft,  odeir  wenn  man  xu  einer  LOenng 

von  MetÄWolframiat  Ammonisli  sefxt.   E§  ibI  dimorph,  bald 

tritt  (!s  iD  Hchonun  nadclfüriuigcn  Krystdllco.  bald  in  abg»- 

]ilattet<m  Prismen  auf.     Ucber  die  Bedingung   der  Bildung 

beidei'  Foniien   Jet  nichts  bi^kannt   B(*iderld  Krystnile  sind 

schwor  lOslich   in  WasBor.     Das  nadell'finiiigc  Sale.   denen 

Formel  sehr  verschieden  angegeben  wird,  besteht  aas: 

ImMUtel.  Lots.  Scholliler*).  Rick«: 

WolfrnmiJlure                              »,01  8S.D0         B5,B27            H.« 

Aiiimoalak                                           7.U5  8.00            8,13t               — 

Wii«i>cr,  bei  lOUB  fortgehend        X8T  3,S1             —              3.33 

Amrooniak  und  Säure  Hieben  nach  der  Latirent'- 
Hchcn  Formel  5,NH,0.12.WO„1I.HO  im  Verhaltniss  von 
1  :  2,40,  damit  stimmen  obige  Analysen  xiemlioh  genau. 
Das  priematische  Sal?.  bildet  xchrüge  und  nnsjmnetriMhe 
PHsmen  und  hat  dieselbe  Zueaniiuensetunng  wie  das  nadel-  M 
förmige  Salz.  1 

Beim  Verdampfen   der  Lösung  eines   der  obigen  Salse 

nahe   an   der  Siedhitze   erbillt  man   ein  Salz,  den  crsteren 

sehr    ahnlich ,    über    aua    achtseitigen  Lamellen    bestehend. 

Zusammensetzung : 

Im  Mittel.  Lots.  Sctaeibler. 

WaifraratAare                               »8.70  NS,U                »8,31 

AinmonUk                                    H.37  8^3                 — 

Wasser,  bei  lUO"  weggebend     l,tl  9,13                — 

Diesem  entspricht  am  besten  die  Formel: 
B.NH»0,  I2.WO„5.HO. 

3)  Sanres  nelixHmsauroB  Ammoniak.   Schräge  an«7nuii»-j 
triwbe  Prismen  von  der  Ztisunmensolatuig : 

*)  Dies.  Journ.  83,  373. 
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5.W0,    iSO 
LNUtO    tl 
&.aO        45 

Berc  ebnet. 

85.07 
7.08 

Qefunden. 

83.110 
7.7S 

877  ' 

166,00 

Das  Salz  wurde  oft  unUtr  den  nliinlicbeB  UmBtündra 
wie  das  ParawoKramiat  erbdten,  am  aicbersteo  bereitet  man 
es  tiioh  aber  d»rcb  AiiflÜBen  von  dem  in  der  Siedliitze  au»- 
kryntitlllHirten  Pnrawolfiomiat  in  siedendem  Wasser  und 
Äuekrystallisiren  in  der  Kftltu.  ßeim  Unikrj^staliislren  in 
kalter  Lösnng  bildet  sieb  viel  naddrörmiges  Parawolframiat, 
einmal  wurden  aber  auch  btüllrigc  glänzende  Krystallc  TOD 
aubeslinimbarei  Gestalt  erbalten  deren  Zueamniensetzung 
der  Formel  3.NH.0.8,\VOj.8.HO  entsiiraeh. 

Parawolframfiaiires  Kjili,  5.K0. 12.W0,,1I.H0.  Schrllge 
UDSymmctriscbe  Priemen  bilden  sich  stets,  wenn  man  zu 
«iner  Lösung  von  neutralem  Kalisalz  irgend  nine  Säure 
setzt,  ebenso  b«itn  8climelEPn  von  Wolfram  mit  zwei  Drittel 
seines  Gewichts  kohlensaurem  Euli  In  üedendem  Wasser 
ungeDthr  xn  ^,  in  kaltem  zu  ^  ISslich. 


Wolfram  säure 

Kali 

Wasser 

so.uo 

MI 

100.01 

Pirawolframsaures  Natron.  6. NaO.  12. WO,,  28. HO. 
Schrllge  untymmotrische  Prismen.  Löslicher  wie  das  ent- 
sproehonde  Kalisalz.     Znsamraensetxnnt^ : 


Bo  rechnet. 

Gefunden. 

12.W0, 

m-i 

77.3* 

7I,W 

S.NaO 

tCä 

s.r.i 

S,a4 

TUH) 

2S2 

M.Ül 

19.» 

iln  1«.«»  ioM 

Eine  Vergleicbnng  der  Analysen  EKmmtlicher  Alkali- 
Parawolframiate  orgiebt  das  VerhälllniaB  von  Base  au  Säure 
im  Mittet  als  1:2.403.  nUo  ziemlich  genau  als  5:12.  Durch 
ÜmkrysialliBiren  bei  höherer  Tempera.tur  erhält  man  andero 
Sslxf^;  bei  60 — 80"  eine  in  schielen  rhotnbiBthen  Prismen 
kryatalliürendo  Verbindung  von  iler  Formel  S.NaO,  I2.W0a, 
35.HO.  bei  100"  ein  Salz  B.Na0.12.WO„2I.HO  in  unsym- 
metiischcn  schrS.gcn  Oktaödern. 

Suare»  wollraBisaures  Natron:  »)  3JtaO,7.WO,,3l.HO. 
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Marlfrnie:    WoIfruntMur«.  flaowolfrnm*«nre 


Schrilgc  un»ymiiictri»chc  Prismen.  E»  bildet  sich  beim  frei- 
villigcu  VerdAmpfen  oder  beim  Erkalten  einer  ziim  Sieden 
erhttxten  ond  dadurch  modifit^irtcn  Li3iung  von  NalronpAra-j 
wolframint,  in  wi;lebcti  letztere  es  ftitcli  durch  mehrmaliges 
UmkryMalltitinin  wiedbr  zurltckgcfUhrt  werden  kaoo. 

b)  2.Na0.5.WO,,ll.HO.    Schrhge  rhombische  Priraen. 
von  dcn^n  nur  einige  Kristalle  erhalten  worden  konnten. 

e)  3.NaO,7.WO,.16.HO.  9chrSg^  unsymmetriwshe  Pris- 
incn.      Bildete     sich    au«    einer    I.Otinng    von    Natronp«»- 
rWolframiat,  in  welcher  Carbonat  enthalten  war.  Zusammen' 
nng : 


7.W0. 
8.NaO 
1t.K0 


«12 

03 

1049 


Borochaet. 

77,41 
8.86 

13.73 
'  lOO.OÖ 


Ocfundon. 


77.16 
8,«S 
IS.« 


77  JS 
«.77 
_H,M 

100.30 

Erhalten 


durch 


ParawolframBaurca  Anunoniak- Natron. 
Mischen  der  Lösungen  der  Pnrawolfraniiate  von  Natron  nod 
Aoimoniak.  Eb  wurden  mehrere  Salne  erhalten,  die  sich  doreJi 
Ümkr^Btalliaircn  nicht  trennen  lieasen.  Das  erfiK?  bildete 
rhombische,  Riiascrorilcnttich  klein»  Blfiltchen  von  dor  Zn- 
«jimmeDBetiom.g  GflNaO+INH^O).  I2.WÜ,+ I2.H0.  dis 
zweite,  von  fast  deraelbeu  Kryatallform  entsprach  der  For- 
mel 8.NH,0.2.Na0.12.WO,  +  15.HO. 

ParuwollramBaiires  Natron-Kali.  Beim  Mischen  siomlteb 
iiqiiivalenter  Mengen  von  Natron-  und  KaliparawollVaniiat 
erhält  man  nach  nnd  nach  auskryslallisirt:  parawolfrani- 
saures  Kali,  ein  in  kärnigen  oder  blättrigen  Krystallen  und 
ein  in  rliombicchen  Tafeln  auf^retenilee  Doppeleala  ood 
parawolframsaures  Nation,  Das  erste  Doppelsalz  entspriclit 
der  Formet  NhO,4.KO.  12.W0i  + I5.H0,  das  sweke,  in 
schrägen  un  sy  mute  tri  bclien  Oktaödem  krystalUsirt,  der  Ko^ 
mel  5(i'tKO-}*V'|NaO|.12.WO„25.HO. 


Erstes  D'ippcl^ah. 

Itcrcdin.  (!cf. 

1J.W0,  \W1      19.VZ  «0,14 

4.KO        18S      10.77  in,'.'1 

NuU          31        1,7»  l.m 

IS.IIO  _ISS 7.78  7.00 

100^04 


l?.Wü) 

HNaO 
5S.H0 


Zweit««  Doppelsals, 

Rciochn.    Oeftinden, 
I3M.0      7T.flO      7T.7*    J7.W 
lU.I        3,ri8       3,83      3,» 
117,7        i;,t3        UM      C,3) 

52J,0      n.ii nM  J%.» 

t7«3.S    lOO.IM    lOOifS  100,1» 


1740    iai).Oß 

Parawolfiramsaurer  Natron-Baryt,    Bildet  sich  aus  einer 
siedenden  Lösimg  von  parawolframsaurera  Natron   bei  Z«« 


i 
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•atx   von  Barjrtwavser.     Krystallptilrer,   welches  nnter  dem 
Hikroskop  rhoinbUehe  Blfittchen  z«igt     Formel: 
3.NaO,  2.B«0. 12.  WO,.24.HO. 

ParnwoirrttmnaHrc  Ammouink-Magnt^ia.  Entsteht  bI« 
kryatallmischcr  Niederschlag,  wenn  man  in  eine  siedende 
LGsiinß  von  parawolfraniBaurom  Ammoniak  schwefelsaure 
Miijjnecift  bringt  und  erkalten  Iftsst.  ZiiBammenBetzung : 
2.NH«0, 3.MgO.  12.WO1, 24.HO. 

Aas  dem  Oefundenen  kann  noch  keineswegs  ein  Schlass 
»nf  die  Conedtution  der  Doppelsalne  gemacht  werde».  Sie 
kennen  sich  in  verschiedenen  Verhältnissen  hildoD,  am 
häufigsten  scheiot  das  Verhältnise  1  :  &  zu  sein. 

üfftateolframiaU 


i 


Diese  Salze  enthalten  sftinmtlich  auf  1  Aeq.  Bau 
4  Aeq.  Saure.  Sie  sind  bereits  von  Scheibler  bis  auf 
iwfii  beschrieben  worden.     Diese  beiden  sind: 

Metawol  fr  am  saures  Kali,  nadelfbruiig.  Bildet  sieh  auf 
Zusatz  von  Alkohol  zu  einer  Lösung  von  gewöhnlichem 
metawolframsaurc^n  Knli;  der  entstehende  Niederschlag  löst 
»ich  beim  Erwfirnicn,  nach  dem  Abkühlen  scheidet  sich 
woe  Menge  feiner  priBiuatiscber  Kryslalle  ab.  welche  mehr 
WasMT  als  das  oktaädriBche  Sals  enthalten.  Zusammen- 
eetsung:  KO,4.WOj  +  5.HO. 

Berechnet.        Üefundon. 

4.WO1     ^6^  IHM  fi3.fls 

KO  47  Ma  8,83 

B.HO  *S  8.10  8,40 I 

SSB  100.(10  9»  .OS  ^ 

Metawoltramsaures  und  salpetersanres  Ammonink.  Zu- 
gleich mit  oktaödrischem  und  metawolfram  saurem  Ammo- 
niak bei  Bereitung  desselben  nach  der  Angabe  von  Lau- 
rent, durch  Behandeln  des  parawol  fr  am  sauren  Ammoniaks 
mit  Salpetersäure  erhalten,  ebenso  dtnch  Zusammcnkrjatal- 
lisiren  von  oktaödrischem  TOetawnlframsanren  Ammoniak 
mit  Qberschüssigcm  Salpetersäuren  Ammoniak.  Regulfire 
hesagonalv  Prismen  von  der  Formel: 

NH,0,NO,  +  2(NH40,4.WO,>-|-4  acj.  , 


Harigiuc:    WolTiamswif«,  fluewoUraBtsun 


B«reclin«t. 

flefundcn. 

swo, 

SM 

u,ar 

84,19 

INH.O 

;s 

7,» 

T.IT 

NO. 

Si 

4.« 

1.01 

4aq, 

SS 

S.U 

— 

I«H 


100.00 


n%u)wotframial«. 

EbenRowcnig  wie  frOhur  von  BerzeliuH  konnteii  moIi 
in  difrser  Arbeit  eigentlich«  Fluowolfnuiülite  erhalten  werjeo 
selbst  bei  längerem  Behaiidoln  der  Wolfnuiiiate  mit  siedeo- 
der  Flaeseäure  kann  man  nur  die  Hslf^c  dca  Saucntofl« 
aoetrcibcn  und  crhttlt  ein«  Verbindung  von  Wolframiateo 
lind  Kludwoltraniiiiten:  Fhioxj/Kolframiale, 

Neiitralea  AmmoniitkBals.  Gerade  rhombiBche  Prismen. 
Zersetzt  sich  in  der  Hitze.  Aus  der  L^Mung  scheidet  Am« 
monink  einem  im  Uebersi'hnsK  direselben  sich  wieder  iQsen* 
den  Nicdcrechliig  ul>.  Buin  Verdaiuiifen  nn  der  Latt  schei- 
den sich  reichliche  Mengen  von  parawolfraniBaarem  Ammo- 
niak tind  Krusten  eines  Salzes  ab,  das  nach  dorn  Lfifleo  !■ 
hc issein  ammonialcnÜBchon  Wasser  reguläre  oktaSdrische 
Krystalle  eines  FluoxywolframiatH  giebt.  Das  neutrale  Sali 
bat  die  ZusammenectEung : 


Berechnet. 

Gefunden. 

w 

n 

Sfl.lO 

SS.28         S5.08 

NH, 

18 

10.97 

ia.n      ii.tie 

2K 

38 

29.17 

34,21          — 

3Ü 

le 

IM 

9,7(1 
100,00 

_            _ 

was  entweder  durch  die  Formel  WO,P,.NH»  oder NH,F.WF, 
+  NH40.  WOj  nusgcdriickt  werden  kann. 

Basisches  Ammoniakimlx.  Reguläree  OklaCder.  Dieis 
ist  das  zweite  beim  Verdampfen  der  neutralen  Verbin- 
dnng  entstehende  Sak.  Es  entliält  nach  der  Formel 
2.WO,.3.NH4F  oder  wahrscheinlicher  S.NH,F.  WF, + 
+  3(NH40,WO,): 


Berechnet, 

ü«fusden. 

IW 

>U 

i3,b5 

30^0       UM 

3.NH4 

H 

16,74 

15,3(1 

iV 

S7 

18,83 

10,96        It.02 

to 

4» 

IM» 

—           — 

Ui  100,00 

S«ireB   Ammoniakeals.    Ooradc    rhombische    PhaiuaiL 
Tritt  milontor  Wim  Behandeln  von  parawolfraniaAtirem  Am-j 
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0.96 


M2 


kuonink  mit  FliisMJttire  auf,  wob«i  sich  gowöholich  nur  ncu- 

ti-ftleK  Sali  und   ein  ^ioderscblsg  ron  M'olA'ameüurn  biidut. 

Zersetst  eich  in  BerUliruug  mit  Wasser.    ZiisammcnfletsaDg 

«ch  der  Formel:  NH«0.  WOj -f  WF,  +  2.H0 : 

Boreobnet,        Uefunden. 
■iV!         184  59,113  511,59 

»NH,         18                  S,B3 
3K           iT                 I8.(S 
40           3!                10.3B 
fa  JUO        I»  5.8J  

P  300  1 011.0(1 

Wfthrtcbeinlich  ial  jedoch  das  Salz: 
NH4F.WF,+NH,O.WO,+2»q.  +  2{HF.WO,) 
oder  KU  eil 

3lNn,F,2.Wrs.  2  iMi.)-}-4{NH«0.a.WO,.  2  aq.). 
ObigB  drei  Salxo  konnte  man  auch  nacb  folgenden  Formeln 
sasamniengeBetst  ansehen : 
Neutrales  fitioxvwolfranisatircB  Ammoniak  NHt,WO,Ft. 

3.NH«  WO,. 


Basisches 


Saures 


2H  1^**<- 


Neutmlei  fluoxjwolFraniBaiireeKnli.  Schräge  rhombische 
Prionen.  BÜdot  sich  gewöhnlich,  wenn  man  irgend  ein 
Ksliwollrawiat,  besonders  das  neutrale,  mit  Fluassäure  be- 
handelt. Wenig  löslich  zersetzt  sich  nicht  leicht.  Die  von 
ßerselins  angegebene  Formpl  für  die  Zusammensetzung 
KWF,0,  +  aq.   oder  KF.  WF,  +  KO.WO,  +  2  aq.    wwr^e 

bestSligt  geAinden. 

Berechnet. 

47,i2 

2(1.10 

10,59 

8,18 

4,64 


tiefandcD. 


w 

n 

K 

30 

2P 

3» 

30 

le 

HO 

9 

t9.sa 

4,55 


4,flO 


tOO,()U 
Saures  Salz.  Oerade  rhombiBche  Prismen,  isomorph 
mit  dem  enteprechendon  Amrooniaksalz.  Eotwedor  durch 
AoäösGti  dos  Vorberg  eh  ondon  in  Flueesllnre,  oder  durch 
dintcte«  Behandeln  tou  [iiu'nwolt'raniBuureui  Kali  mit  übar- 
BcbtUiiiger  Flusssäure  zu  erhtilten.  Die  Formel  entspridit 
tler  des  betroffeDdoo  A mmoniak salzcs. 


364  MarignM:     Wolframtaare,  flooiroUTamuiire 


Bcrftohnd. 

OafuadeB. 

2W 

IM 

»S.T« 

BMO        ».13 

K 

30 

il.M 

n.u      II.» 

3F 

W 

17.27 

IMO        — 

<0 

33 

9.70 

^                «^ 

I.UO 

IH 
33(1 

V» 

5^6          &J5 

100.00 

AuEHsrdem  kann  man  es  auch  betrachten  als: 
3(KF. 2.WF,.2  aq.)  +  4(K0, 2. WO,.  2  aq.) 

Neutrales  duoxywolframHaiircR  Nntroo.  SchrKg«  rhoni' 
bisoll«  Pritimcn?  Durch  Behandeln  de»  Detitrnlen  WolfranüaD 
oder  des  PnmwoltVaminta  mit  Flusaa&ure  zu  erbalteiL  Zu- 
Bammensetzung:  NaWf,0,  oder  NaF.  WFj-l-KaO.  WO,. 

BcrcchDct.  Oe  runden. 
W      n                5M*  S3.7fl 

N>     33  13.BI  I3.SI 

2F      38  3!.t8  U.äO 

20      I«  B.47  — 

"159       "       100,00 

Flnoxjwolframaaurea  Zinkozyd.     Schräge  unsjromcni- 
Bche  Prismen.     Sehr  zerfliosslich.     Ziisammonsetziiog: 
ZnWF,0,  +  lOaq.  odor  ZnF. WF, +ZnO. WO,4-20  »q,: 


Bcrocliiict. 

Oef linden 

w        n.a 

3i.!7 

39.45         33.>I3 

Zn          33.5 

iv.in 

13.38        I3.SS 

!F          38.0 

U.IJ 

U,t9        l«.3< 

20          18.0 

5.46 

—            — 

10  a^  00,0 

33,&2 

33,40       33.10 

ft»fi     " 

)0C.00 

BltioxywolfraniBanrefl  Kupferoxyd.  Schräge  rhombische 
Priemen,  isomoq^h  mit  dem  fliiotittinsaiiren  Knjifer.     Ziom- 
licli  löslieh  in  Wasser,  nicht  aerflipseÜch.  ZuBammensetztuig: 
CaWFjOi-l-  4  aq.  oder  CuF,  WF,  +  Cu0.  W0,  +  8  aq. 

Berechnet.  Gefunden, 

W        UZ,OQ  4:1,0*  43.10  4.1  JO 

Ca       31.75  1f.Bi!  14,53  14,76 

7?       38,00  I7.T;  IS.3a  17.94 

20       IM«                  7,49  —  — 

4  »q,    38.00  16.84 16,66  — 

113.75  100.00 

Die  (tcheinbare  Differrmz  in  der  ZtuatumeDvebnioK 
diesf^s  Satzes  und  des  Snotitansanren  Kupfers  gogenUbrr 
dem  voUständtgon  leomorphismua  beider  liegt  nur  in  der 
angenommenen  Schreib  weise  ihrer  Formeln.  Zuerst  Ittrnt 
eich  der  Isomorphismus  niir  aus  der  atomiaebon  Zusammen- 
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Setzung  der  Ktirpor,  niclit  atis  iliren  »ach  Aequivalenlen 
berechneten  Formeln  <:i'kliü-en,  ea  braucht  hier  nur  auf  äie 
Bbercblorfiam-en  und  übei-msngan sauren  Salso  bingewiescn 
xn  wurden,  sodann,  nimmt  man  nur  die  titonmcht;»  Formeln 
ohne  Jeglic-be  Theorie  über  Uruppirung  der  Ätoine,  tio  muas 
miui  fichreiben: 

Fluotitansauroö  Kupfer  CuTiFe-f  4.H,0, 

FluoxywolframBftiiree  Kupfer  CuWF.Oi-f-iHiO. 
und  dann  liut  der  Isomorph Ibuius  heider  Sake  nichts  snf- 
fiUUmdes.  Hieraua  geht  hervor,  einmal  dass  Fluor  uud 
Sauerstoff,  trotz  der  Differenz  der  aloroischen  Constitution 
sich  in  gewiesen  Fällen  Atom  für  Atom  erttetzen  können, 
und  zweilene,  das»  die  »cit  Berzelius  horrechende 
Ansieht,  die  Fluowolfrauüate  aeien  Verbindungen  von 
Wolframialon  mit  FUiowoIfranilaten ,  faUeh  sein  muss,  weil 
alsdann  Uomoqihie  völlig  iinerklärliL-h  wäre.  Man  muss 
diese  Verbindungen  ehe»  al«  Wolframiate  anscIiiMi,  in  denen 
ein  Theil  des  Sanerstoffs  durch  Fluor  eittetzt  läl,  und  ihnen 
entweder  die  Formel  MWFgOj  nach,  Aequivalenten,  oder 
MWFjOj  nach  Atomen  geben. 

Flnox^nvotüamsaures Knpferoxyd-Fluorammonium.  Qua- 
dratische Prismen,  enlsteben  anf  Zusatz  von  FUiorammo- 
nium  Eur  Löflong  des  vorigen  Salzes.  Zusammensetzung 
uob  der  Formel:  NU,F-f2lCuWF,0,+4  aq.): 

Buruchiict.        Gefuiideii. 

39,U1 

I3,IJ7 

3.88 

20.45 

«,8ll  — 

IMO — 

Diese  Verbindung  entspricht  dem  isomorphen  Fluotitan- 
kopferauorammonium ;  NH4F  +  ^ICuF.  TiFj  4-  4  aq.J. 

Die  Fluoxy wolframiate  des  Nickels,  Kadmiums  and 
Mangans  sind  wegen  ihrer  Zeräiessliehkeit  schwieriger  xu 
bestimmen,  ebensowenig  konnte  das  Silbersalz  krystnllisirt 
erbalteu  werden,  da  es  sich  beim  Abdampfen  der  Lösung 
Mrsctsta 

Kioolirol/riiuiiate.  Das  hierüber  Gesag^je  bti&<\iv^''c& 
«Ist  ii^geudou  Abhaniilung, 


2W 

184,0 

ICu 

03,3 

NH, 

IM 

3K 

y5.o 

40 

33,0 

8aq. 

72,0 

13,67 
20M 


366 


Marign^c!    Kie»elwalfrtiBalar«. 
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LV. 
Ueber  die  Kieselwolfranisäure. 

C.  Korignu, 
(Ann.  de  OMm.  t\  At  PbfB.  1.  ait.  1  8J 

Ein  eiiig«heiideB  Studium  h&t  gexeigt,  dasa  die  hicoW 
gehörigen  Verbindungen  viel  complicifter  sind,  aU  es  ib 
Anfang  schien.  Es  ßiebt  dcmnnt'h  drei  bcttiinmtc  Verbin- 
diingc-n  dßr  WolfrnniiiKure  und  der  KtoHolniiiirc.  Beim  Ko- 
chen des  BAuren  wolfra  in  sauren  (oder  parawolCramMtireDl 
Kalis  oder  Natrons  mit  Kicsclsätiregalkrtc  erhält  man  eioc 
Sfinrc,  SiOj,  l2.WOj,  die  wthr  oni'rgisi'h  wirkt,  sehr  ht- 
Btündig  iM  lind  in  ihren  Kwei  Hyilnitou  sowohi  wie  in  den 
Saliidi  sehr  gut  kryslallisirt.  Saures  wolframaaures  Ammo- 
niak piebt  bei  gleichpr  lirhandhing  eine  S&nre  SiOj,  lO.WOi. 
(Kiescldeeiwotfraiiisüiii-c),  dm  si'h'wcir  xii  reinigen  und  scba'cr 
zu  krj'ttaJtisiren  ist  Dio  Salze  sind  sehr  särflieatlich  nai 
wenig  beotündi^.  Die  Sfturo  salbet  nerEolzt  sich  bei  lingS- 
rem  Kuchen  unter  Abnehcidnug  von  etwas  KieielsAnre  tmd 
Bildung  einer  wuen  Säure,  die  zwar  «benl'nllit  dio  Zusaxn 
inenselKUng  SiOi,  12.W0i  aber  gnnr,  andere  Kigr-nm;hafteD 
wie  jene  hat.  Die  aus  dem  Kalisalz  erhaltene  Süure  nCDUt 
der  Verf.  KieselwolfraniRäure,  das  Zerselxungsproduct  der 
KieseldeciwoIlVnmsüure  hingegen   WolframkicselsKtiro. 

Znr  Analyse  der  Salze  wurde  das  von  Uerzelius  fOl 
"Wolft-amiate  vorgesehlagenc  Verfahren ,  sie  mit  8alpeto^ 
saurem  Quecktiüberoxydul  xu  fülb^n  in  Anwendung- ge- 
bmeht.  Zur  Beitimmung  der  Kiee>eUSurc  wurde  dio  Vor 
bindung  mit  doppelt- seh wefeUaurem  Kali  aafgßsohlouen. 

KiesfliBolframstlurt.  Auf  Zusatz  von  salpolersaurcmQuedt' 
silberoxjdul   zu   der  niedenden    Lösung  des   kicielwol 
sanrea  Natron*  oder  Kalis  sehoidet  sich   da»  Que 
salz  aas,  das  nach  dem  Auswaschen  mit  SajysKi 
wird.  Die  abGltnrie  Flüssigkeit  wird  durch  Sei 
stöfT  von   dem   beigemengten   Quecksilber  gr> 
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eingedAmpft,    wieder  aofgelÖBt  nnd  zur  KrystallLsAtioa  lieh 
eolbst  üb  erlassen. 

Sie  krystAllisirt  in  quadratischen  OktajHlerD.  Zaeam- 
mcnRetEUiig :  SiOj,  12.WO(,4.UO-{-29  aq.,  wovon  2i  »([.  bei 
100"  fortgehen. 


Borecfanet. 

Gefunden. 

IS.  WO. 

1302 

SO.SS 

8I,U 

81  .U*          — 

.. 

SiO, 

31) 

1.71 

1,114 

(.;»       — 

— 

8.H0 

72 

4,IB 

1,12 

4.03          4.11 

4.15 

ii  a«. 

335 

13,0U 

l3.tU 

33,!3         13,23 

IMS 

IUP  IOO.OU 

Ein  zweites  Hydrat  erhUlt  man ,  wenn  man  eine  gröa- 
•ere  Menge  des  vorigen  in  seinem  KryotallwaeBcr  schmilzt, 
sehr  langsam  abkühlt  und  wenn  eio  TheU  kryttalUsIrt  ist, 
das  bbrige  abgic-sat,  oder  wenn  man  eine  Löituug  der  ii^äuro 
mit  etwiis  Satz-  oder  Schwefclsänre  an  freier  Lnft  verdampft. 
Kh  kryulHltiitirt  scheinbar  in  Oktaedern  mit  Würl'cl&ächen, 
io  Wahrheit  in  Ithombo^dcrn.  Sic  sind  susamnicngeeetzt 
nach  der  Formel  SiOi,  r.i.WO,.4.HO  +  22  »q. 


boroctiQei. 

Gcfuiidoii. 

1*.W0, 

1392 

St,Ofl 

84,33 

SS.nS       84.13 

84.13 

üiü. 

30 

t.Hl 

l,GO 

I.Jfi          l.iil 

l,HS 

8.U0 

72 

4.3& 

4.3a 

i.ti         iJD 

4,3ä 

18  aq. 

162 

0.78 

9,75 

IU,35         ».VII . 

g,6S 

isnn 


100.00 


Das  specifiscbe  Gewicht  einer  geüüUiglen  wäaerigen 
I>{>tititig  beträgt  2,84.?.  Die  Säure  löst  sich  in  Alkohol  und 
wird  daraus  durch  Aelher,  wenn  derselbe  im  UeberachusB 
zugesetzt  wird,  fast  volIstAndig  ausgezogen  und  zu  einer 
schweren  »yrupurtigcn  Flüssigkeit  gelöst  ■ 

Ammoniaksalze.  Bereits  am  Schlüsse  der  vorhergirbcn- 
den  Abhandlung  waren  mehrere  Amnion iakkteeelwolfraniiato 
beff rochen  worden.  Es  waren  deren  drei,  xwoi  von  ihnen 
haben  jetzt  einfuchere  Formeln  erhalten,  die  erneuerte  Dar- 
■toUting  des  dritten  gelang  nicht 

Auf  Zusatz  einer  genügenden  Monge  Auimoulak  zu 
einer  LöcuRg  von  KipselwulfranisSiin-,  so  wie  beim  lungeren 
Kochrn  dcK  KTr^i>!drciwollVamiats  entsteht  ein  Salz  von  der 

Zum.  .  äiÜ,.12.WOs.4.NlUO+JS«q->  ■<»  ^«1- 

eheii'  "  '.  bindung^^^^^^H 
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sehr  langes   Kochen   doe  neutralen  Salzes  mit   Wasser  er-| 
kalten  wur(lo,Iiat  dieZtitianiDicneelsimgS.NUiO,  10.WOi,SiOi 
-|-  9  aq,     Zusamuifnsctaung : 

1) 


W 


BcrcchiH't. 

OcfoDdcn. 

ia.wo. 

13V3 

K3.3a 

«3.30 

SlO, 

30 

1,80 

3.0a 

4.NH,0 

104 

S,U 

m&o 

I»  iq. 

Ut 

8,Ö2 

1670 

100,00 

IJ.WO. 

1311? 

vii.oi 

«$,» 

SiO, 

30 

1.«* 

7,m 

3.NI)iÜ 

ii 

3,ae 

3.3» 

«  aq. 

12 

4,«n 

— 

100,00 

Hl.WOj 

11611 

RM3 

S5,10(„fl. 
2_,0^»7,0O 

810, 

3« 

s;ii 

10.  RO 

JS 

S.I4 

5.86 

u« 

«.63 

— 

S) 


Das  nt-utrahi  Snl/..  4J^H,O.l0.WO,.SiOi+8  »q.,  «H 
i-rlialttm  durcli  Kochen  viiieu  Hauren  AniinoniakwolflnuiiblE 
mit  KiexelHäuregallerte.  Ks  kryetalliairt  in  rbombiBciien  ge- 
geraden Prismen.     Zuaammensetzang  i 

El  t  rech  riet.  Oefunden. 

Ht,U3  UM       84,U 

1.311  3,10         3.3« 

7.01  7,44         1A1 
S.37 


10.  WO, 

BiCX 

4.NB.0 

Saq. 


DUO 

30 

104 

73 

tSflS 


lOO.M 


Viertel-kicsclwoirrHrnsaiirc-ii  Kali  bildet  »icli  beim  Kocben 
einer  Lösung  von  pttrnwoIlraitiHHtirr'in  Kali  mit  KieseUlare- 
gallerte.  Kristalle  kfituien  nnr  sehr  adiwierig  erhalt«! 
werden.     Die  ZueammenBetisung,  der  Formel: 

öiO»,  12.WO„4.KO-|- 14  aq. 
entsprechend,  ist: 


Berechnet. 

Qefiiadfni. 

iiwo, 

I3»3 

80.18 

79.7S 

79.S0    79.801   „,  ,, 

eio. 

30 

1.U 

1,80 

4.K0 

188 

10,83 

10.S6 

11.33     11.40    11.10 

10,HO 

90 

3.1» 

S.03 

'i.tu      .^.15      5.US 

4.S. 

36 

2,0» 

■iM 

2J&      ?.3:      2M 

nsä 

lUO.OU 

loo.oi 

100,17  100.2V  100.1(1 

Ualb-kieaelwolframaaiires  Kali  wird  durch  BehaDdcJu 
des  vorigen  mit  Salasture  sehr  leicht  erhalten.  Es  krystaU 
lisirt  in  rxrgiilkrcn  hexagonalen  Prismen.  Znaammenaetwui"' 
SiOt.  1 2.  VI  0„  2.KU,  Ltiti  -t- 16  a*^. ; 
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Üorc  Cimet. 

1. 

U. 

III. 

TV. 

IJ.WO. 
SlO, 

1392 
30 

1.7U 

83.90 

83.58) 

i.eii 

81.80 

»t.to 

9.K0 

H 

a.HO 

S.43 

S.8D 

S.DT 

yn 

BO 

» 

11.54 

n,ST 

IP,«T 

0.(5 

D,sa 

IT  aq. 

1» 

B.ll 

D.OO 

«.37 

U.Uft 

9.33 

IBTS 


lon.oo 


9a,tto    »o.m    U9.U2    yu.tiii 


Dritte I-kieaelwoläramsau res  Kall.  Beim  Verdampfen  einer 
mit  Sfhwefelsfiiire  versetzten  Liisiing  Aea  vorigen  Salzea 
bildet  sich  e'ia  abhv  saures  Kiesel wolü'nniiat,  wKliren<i  «in 
anderer  Theil  miKeisetzt  bleibt.  Bei  längerer  Benllirung 
beider  aber  verschwinden  sie  und  an  iliru  Stelle  tritt  ein 
nettes  wesentlich  vcrstrhiüdtsnes  Sals,  welches  in  rechtwink- 
ligen Prismen  kry stall  isirt.  Es  ist  siisoinnieDgeeützt  nach 
der  Formel  2(SiOa.l2.WO,),3.K0.5,HO  +  2öaq. 

Bcrocbnct.        Oerunden. 


24.WO, 

2784 

H!).33 

»ifiä 

3.SiOi 

AO 

i.U 

1.80 

3.K0 

tll 

4,33 

4.40 

3.BO 

«7 

0.83 

0,B3 

37  aq. 

243 

7,4U 
iaa.öo 

7.33 

100,13 

Beim  Wiederauüösea  in  Wassei*  setzt  es  sich  in  Halb- 
Kieaelwolframiat  und  in  KieselwolfranisSnre  um,  die  alots 
etwas  kalihaltig  ist,  und  in  Rliomboädern  krystallistrt. 

Viertel- kieselwollVamsannis  Natron.  Wird  sehr  leicht 
dorclt  Kochen  einer  sauren  NatronwolframiatlüGung  mitKte- 
set&Jtaregallerlo  erh-iltcn.  l-'cino  nadelförniige  Krystalle,  die 
nicht  völlig  von  der  Mutterlauge  gereinigt  werden  konnten. 
Ihre  Ziisatniuenstitziing  cnttpracb  am  besten  dor  Formel 
SiO»  12.Wrf,,-*-NaO  +  8  aq.: 

Berechnet. 
Si0i.i2.WO,    1432  8H.38 

4.NaO  124  7.T1 

7.B0  63  3.B1 

100,00 


1S09 


Oeüinden. 

»7.80       86.50 

8.50  8.73 

3.78  4.57 

IOO,n0         UU.HU 


Das    epec.  Gewidit   einer    bei  19"   geaüttigten  Lösung 
-war  3.05. 

Balh-kieselwolframBaures   Natron.     Behandelt  man  daa 
Torigo  Salx  mit  Salzsäure,  so  erhält  man  je  nach  dor  Teni> 
peratur,  bei  wuldier  die  Kristallisation  stattfand,  zwei  vor- 
•ohtedene  SaJEa   Die  iu  der  Wiinne  \)e\  40 — äQ"  ^j'^^^'*''-"'^ 
KryttaUc  Btclha  riionibiavlie,  fast  rechiwuAiltÄg^^  "'Ca.'iOi'ö.  4ä*. 
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d'n:  eU'h   (tn  der  Luft  gut 
uUung  lukWn: 


liallen  and  fulsnodo  ZtuamacD- 


Bercchnkt. 

Gefunden. 

II.  WO) 

I»t 

KG,9& 

»T^O        »7.5» 

üfO, 

30 

1,81.. 

I.M           1,70 

l.HftO 

ea 

MT 

3.Sti          3.M 

•.HO 

54 

3^ 

iJO$           3,2i 

»*,. 

CS 

toui 

3M 

..<    Ut        4.10 

100,00 

M.M      IM,» 

B«i  gewöhnlicher  T«iiip«ratar  bilden  sich  Priuuen,  ik 
■ch«inbar  rechtwinklig  sind ,  aber  za  den  unsyinmetriscbef 
BchrtLRcu  gehören.  Sie  aorfallcii  «n  der  LnfL  Ihre  Ztuaa- 
meiiHctzung  ist: 


Bcrt^chuct. 

Gcfbodcn. 

H.WOi  13« 

83.6» 

84^ 

—           — 

StO,           W 

1.SU 

IJ4 

^           — 

t.NaiO        «3 

J.r3 

M« 

—           — 

•uHO          »4 

S.KI 

S,M 

3,4Q         3,00 

U  aq.       IK 

T.57 

«,«3 

r^s      7M 

lOM 


ino.oo 


1 00,16 


Beim  Krknlt«»  ein«r  eonwntrirtCD  Lömag  bildet  nA 
Kncnt  daa  erste  und  dann  diu  sweite  Uydr&t,  zwitchca 
Wide»  tritt  aber  eluts  nncb  ein  dritieH,  wenig  oonttanUl 
S«1k  von  ähnlither  KryittaUfurm  auf.  welchea  mit  dem  »W 
ten  [lydrat  {^Icii^ht'n  Waitecrgchall  zu  habun  scheiDt. 

Hnll>-l(iesotwolfran)Baure8  und  Maijvti.TMaiirca  NatNL 
ErKotzt  man,  um  das  vorige  Salz  zn  erliallen,  di<^  SalzKftun 
durch  SalpclcrsRtirc ,  so  bildet  »ich  neben  doni  Ki«Kd«olt 
rnmiat  noch  inn  xwciten,  ihm  obigen  in  di-r  Kälte  nuskn 
Htallisirt'irn  »ehr  ähiiHi^hoa  Salz,  nnr  diu«  es  nteht  wie  je&M 
vcrwiltfirt,  sondern  leicht  eerflieaat.  Es  bildet  ebenfall«  Wr 
syniHiotrischc  echrftgc  Prieinen  von  der  Zusammenaotuit^ 
2lN0a,Na0)+3(Si0„I2.W0,.2.NaO.2,H0+13aq.): 


J.I2 


I0infsch-kic-4c-lwolfrani»aureD  Natron.  Bildet  aiefa  i 
Imlb-kii-filwiilfrftmfittHrem  Natron  durch  B«hand<rln  oiitSohwf 
fcltf&iiri'-  Die  Krystallfonn  ist  fa»t  ^ßnau  dieselbe  wie  b« 
|«iji  Him  bbisser L<>6Ußg  luii»w.iliiBUWb  Llalb-K.tiH.elwolfraaiiafc 


Berechnet. 

Gcl'und 

3(1.W0, 

4  ITA 

83.07         t 

Mfii 

l-SiO, 

Uli 

1.8(1       i 

UNaÜ 

218 

t.43 

4,811 

S.NO, 

Hl» 

a.1» 



15.HÜ 

13» 

3.08 

3,00 

3Ü3I). 

27(1 
SÖ47 

5,37 
IOU,0« 

S4» 

Mirlgniic :    Siflselwoirramsinrit. 


tdHfierdefn  kftun  man  es  dirpct  dnrch  Zn8RiDui.-nkr^i!t«lli- 
biren  von  Ualb-Kiceolwoltruniiat  nnd  Kic§clwQ!frtitnaKiire  er- 
lialtcn.  ZuBMmincnBvtzuiiB :  SiOa.I2.\VO,,NaO,3.HO+ 14  aq. 


«.WO,   ijyj 


NaO 
7.BU 
10  sm- 


HO 

31 

63 
Ol) 

100« 


ßcrwchnöl. 

1.87 

I.U3 
3.93 
5.G0 

iiio.nn 


GeAindcii. 
Htl.lD        8H.PD 


1.71t 
5,7  U 


t.ll 

3.75 
5.1)5 


100,13         «0,71 


Der  Unterachied  in  der  gofuiidunCD  Zusautmenfintzung 
H  RU  bctrüchtlicli  um  ihn  ointm  Fehler  JinBi-h reiben  bu 
können;  man  mues  (leetialb  annelitnen,  da«6,  wie  in  der  kry- 
■tnHiHirten  Kieeelwolfranisäure  Wiuser  durch  Kali  uraetst 
werden  kann,  hier  ein  Thcil  des  Natrona  durch  Wasser 
ohne  Formänderung  ereetzt  worden  sei. 

H&lb-kieselwolfraiiisaiirer  Baryt.  Ana  einer  LSeung  von 
kohlotisatiieui  Baryt  in  KiosoIwolKramsiimc  scheiden  sich 
lieim  Verdain[>l't;n  schöne  priEiiuatiscbe  Kryetalte  ab,  die  bei 
lungeret  Berührung  mit  der  Mutterlauge  aich  in  rhom* 
bo£drische  Krystalle  tob  grösserem  Wassergehalt  umwan- 
deln. Die  priBmatischen  Krystalle  sind  nach  der  Formel 
SiO,,12.WO,.2.Ba0.2.HO  +  14  aq.  «usaromengesctzt : 

Beroctiuot.  G^fvjadca. 

Äa.7S 


K.WO, 
SiU. 
2.BH0 
8.H0 
S  aq. 


1393 

30 

153 

71 

n 

1719 


4.1» 
4.1» 

100,tlU 


83,80 

»,A1 

4,13 

4^ 

1U(J.U3 


4.19 
'4.24 


I>te  rhomboedrischen .   Oktaödem   nehr  äbnKehen  Kry- 
stalle  haben  die  ZuHammeneclzung: 


13.  WO, 

13(13 

SiO. 

30 

SJlaO 

IS3 

8.110 

73 

IC  aq. 

144 

1 

1701 

itereubnet. 

Ucfundcn. 

7!).lü 

80,45        70.17 

— 

8,54 
4.(13 
».i>4 

»,30          — 
4.18         4.07 
7.3«         7.t3 

4.30 

100,00 

Seist  man  e»  einer  bhentchUuigtin  Ltteung  von  beiisem 
Natron- HalbkiesflwoMramiat  Chlorbaryiim .  so  B<-heiditii  sich 
kleine  oktaedriscbo .  «u  den  geraden  rWiaVw>t\\w&  ^■cviwv'K^ 
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gehörige  Kr;»talle  aus.  derBn  Fomiol  SiO|.1 2. WO|,9.B«0^ 


4-  28  nq.  bt. 

i»,wo, 

l3U-i 

StO. 

30 

3.BaO 

2'W.5 

N«Ü 

31 

7,  HO 

U3 

31  ••). 

189 

103t.S 

BerccbneC 

73,51 

UM 
l.(VD 

»." 

l(li).ÖÖ 


Gefunden. 

73,50        13^ 

IS.30 
UU 
3^ 


in,i8     10MI 


Durch  lllngores  Auswaschen  mrd  doa  Salz  K«rae1zt,fi 
bleibt  <lann  ein  piilvrigc-r  Riluk stand  von  viortel-kieHl- 
vrolf'raiiituureui  B«r)'I.  <i<-ti  hihd  dnrcli  Auflöscu  in  WaiKK 
mit  Salz8&ure  leicht  in  Ualkicselwolfnuiiiat  umwauiltte  | 
kann. 

lialb-kieselwolframsaurer   Kalk    direct    duri--b  Anfli» , 
von  kohk'nHMiretu  Kalk  m  Kit^selwolfraoisäure  in  prnchlija 
rhombuedriKüheii  Kristallen  crbaltoo.    Zusammeosetzong: 


13.WÜ, 

13113 

( 

SiO, 

30 

t 

2.C11O 

3(1 

8.U0 

73 

'«•S^ 

U4 

1094 

Berechnet. 

H3.94 

3.31 
4,3:» 
«.Sü 

loo.äö 


Ucfunden. 

83.40 

3,43 

"WM 


AuflUtlig  ist  noch  b«i  de»  Salzen  von  Kalk  and  Barjl 
ihr  vollsläiidigcr  Isoiuorpbiemua  mit  der  rhoniboödrisckd  I 
Kicsclwolfrnmsiliirv,  so  das»,  wfiro  nicht  die  atomiaclw  Zfr 
HanitiicnsctKUiig  zu  verschieden,  man  verleitet  vorden  kSnidt. 
zwischen  Waaeer,  Baryt  und  Ealk  Isomorpbto  anzunehnKii.  | 
Bequemer  -  ist  dieser  Umstand  zu  erklären ,  wenn  man  hd- 
nimmt,  dass  zwei  Veibiudi^ngen,  die  ein  Element  oder  noe 
Qrnpp«  von  ElenieDten  geineinenm  haben,  welche  dem  Ge- 
wichte nach  den  llauptbestaudthoil  derselben  bilden,  iio- 
mor[ih  eein  ktioneD,  selbst  wenn  die  Elemente,  durch  welche 
sich  die  Verbindungen  unterscheiden,  in  ihrer  atomtidieii 
Zuäntnmenselzung  keine  Aehnlicbkeit  mit  einander  hahnn. 

Halb-kiesolwoirramsaure  Magnesia.  Direct  durch  Auf- 
läsen  von  Magnesia  in  KieaelwDH'ramcJlurc  zu  erhsltea 
Schrftgo  unsymmetrische  Prismen  von  der  Zusanimensetziing 
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12W0i  1302        ^ 

SiO,  30        ( 

I.MkO  iO.5 

8H0  72 

10  nq.  90 

162*.S 


Berechnet. 

__  S,H 

IÖ"ü,OÖ 


Gefunden. 
87,30 

2,B0 

4,56 
5.17 


100,13 


Das  neatrale  SaU  krystalUsirt  eben  so  flchwierig  wie  da» 
ntaprechcHde  KalkMalz. 

Balb-kieaelwoHVaiiiBaurc  Tlionerde.    Reguläre  OktaSder 
ie  Doppclbrechnung ,   die  aicli  aus  einer  Lösung   von  ia 
der  Ksttc  getUllter  Thonerdegallerte  in  Kioaelwolfraoisiiite 
beim  Verdampfen  abeeUen.     ZiisatniDc-nsetznng : 
3(8iO,.  12. WO,l. 2. AliO,, 6.U0  -j- 87  aq. 


Itc  reell  11  Ct. 

Ottnad&a. 

3a.wü, 

4i;i> 

80,3 1 

8(1.70       —          — 

3.810, 

«0 

1.73 

1.55       —         — 

S.AliOi 

103 

I.Ü» 

],00       —         — 

27.BO 

243 

4.07 

—        4.55      4.75 

H  Bq. 

394 

lt.41 

lUä    1U7    lUG 

IOO,M 
Darcb  Behandeln  mit  Ammoniak  im  Uebersclmea  erhält 
man  ein  fJoppelsaU.  welthei  dem  vorhergehenden  Salse 
voUetändig  ähnlich  ist,  nur  haben  die  Oktaler  Doppol- 
brcchiiDg.     Zusammensetzung : 

3(SiO,.  1 2. WO,),  2. AliO,.9.NH«0  -f  75  aq. 

Berechnet.  Gcfaiiden. 

7U,ia  7S,95         — 
1,71  1.90        — 

l.9lt  1,75        1.» 

14,43  4.2fi 

1.54  1.89 

lija  11,15 

B278  lOO.OO  99.9Ö 

Halb-kieaelwolframsanres  Silueroxyd  entsteht  entweder 

durch   Auflösen    von    kohlemsaiirem   Silberoxyd    in    KicBel'- 

-wolfrainsäiiTD  oder  anl'  Zusatx  von  Äalprilersaurem  Silber  zu 

der    letzteren.     KryHtalliaische    in    Wasser   schwer   lösliche 

Kömer.  Zusnmmensetitnug;  SiO,,12.WOi,2.AgO,2.UO+-7aq. 

Berecliiiat.       Gofuadea. 

Sl.im  H2.1U 

13,37  12.93 

2.6(1  2.S2 

2,07  1,55 


36,WO, 

4I7U 

3,8iO, 

gii 

».NH.O 

103 

234 

OHO 

Rl 

M  aq. 

504 

IJ.WOi 

13V3 

SlO. 

3U 

2.AR0 
SÜO 

J32 

45 

4«q. 

30 

I73S 

I 
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Viortcl-kkmlwoirruBMur«*  QiiGcksilb«roxydaL  Auf  Zo- 

Batz  von  HiitpctorHiiurijai  QueckgUWroxj'duI   xu  der  L&nuig 

irgend  cinett  Kiesel wol  Tram taU  cntuteht  ein  scbwcrcr  Ui» 

gelb«r    in    Wasser    unlütltchvr    Niederschlag.      Zaaammvb- 

aetxung: 

Oercclinet.        Gefunilen, 

I3.WU,  nn  or.t«  *t,4o 

SiOi  3»  t.Sl  1.33 

4.f!g.0     SM  3n.9l  3S.83 

TtU  IUO,M  WJ8 

Die  betrachtlicho  Diffcrcns  ist  aas  der  Ungenaiii^ktit 
der  QuockBilbcTbostimuiun^;  zu  crklArcn. 

Wolfram  kie»fif4ure.  Utra  Bildongs weise  wtirde  ecfaim 
t'ben  Hngngobo».  SobrXge  unti/mm«tr>echft  Pri«m«o,  dcno 
/asAmtnensetxung  folgende  ist:  ri!.WOi,SiOt.4.HO-|~20H 


ILVO, 
fiO, 
8.EI0 
»  14 


so 
m 


DcrcRhciet. 

i.t« 

8,7  tl 

100,00 


Ocfucidca. 

86.18    8S.U    SS.1» 

IM      I.H«      1,85 

3.8»      4.t9      4.0) 

9,ÜG      MI       B,f3 


Erhitet  nrlimilKt  »ie  nnd  ginbt  ihr  Wnes«r  bis  auf  swil 
Aequivalente  ab.  bei  sehr  »taikero  Krhitwn  «ersetzt  sie  t\A 
unter  sdiwAehL^tn  Anf(;ltihcn,  wie  es  bei  der  Kiene] wolfnun- 
Räure  Didit  b«ohacjitct  wurde. 

In  Alkohol  ist  sie  lU^licb.  gogcn  Aclhcr  vrrbält  sie  riul 
wie  die  Rioeelwolframsfture.  Ihre  Sidne,  d!<;  «iv  mit  Bam 
sehr  Icielit  bildet,  sind  sehr  ISstich,  ho  dass  KrystsUc  nicbl 
itnni'jr  erbalten  worden  konnten.  Es  ist  diess  ein  Hiuipl- 
uHterBclieiduugeniittel  von  der  KieHclwolfniniitaure.  Bei  \)m- 
stellmig  der  Salxe  bildet  sich  stet«  etwas  KiesclwolfirAtniil 
mit.  wa»  weniger  ans  einer  iheilweisen  Zerselz-ung  der  Sftim 
als  aus  dem  UmKtandCf  dass  stets  eine  geringe  nicht  woU 
KU  entfernende  Menge  Kiese IwoirrainsBnre  der  Woliram- 
kJeselsAure  beignmiscbt  »ei.  xu  erklürvn  ist  Ammoniakver 
bindungen  konnten  in  festen  Verhältnissen  nicht  erbalteii 
werden. 

Viertel-wolframkiegelsKure»    Kali.     Friitniatüuilic    recht- 
wiaklige  KrystaUc  vou  iV«m  'Z.viut.\uu\«uK.\3.>&&^-. 


Slarlgau:    Ri«»clirolfruiiiJtIiire. 


Berechnet 

».WO, 

1393                77.77 

sio, 

30                   I.Utt 

*.KO 

Iß»                   10.3« 

5.HO 

tr>              2,51 

tS  oq 

I3S                  7.5t 

i;u(i            nwM 

nKlb-woirrainkieBeUanrea    Rali. 

ncAindcn, 
77.67 

i.ra 

10.  ü3 
IM 

6.ii\ 

«11,72 
Tritt  gleichzeitig 
Bwoi  ■^erBcliiodenen  Formen  auf,  von  donpn  eine  in  dio  an- 
dere ütjergebon  knnn.  Beide  gehören  dem  geraden  rlioni- 
bi&chet.  Prisma  an,  und  «»  bililel  Am  oine  kurao  pi-Liniati- 
Bche,  d»B  andere  blitttri);e  boxagonnlo  KrystnUn,  deren  Zu- 
■smmemetzUDg  durch  die  Formel  i2.WOj,SiO|,2.K0.2.HO 
+  7  aq.  aOBgedrückt  wird. 


ü.WO, 
SiO. 
!,k6 
J.HO 

7  uq. 


Das  SäIb  ist  Hehr  Ifialich  in  hpisBem,  wr-niger  in  kallcni 
Wasser.  TJpbcr  den  Grund  der  Verschiedenheit  der  Konn 
konntf?  nicht«  fcutgeBtellt  werden. 

lIiilb-woit'riiinktc^scIsKure-it  Natron.  JthomboedrUche  wUr- 
feltthnliche  Rrjätiille,  wenigt^r  Kcrtiit^Hlich.  ZuBAmmensetzung : 
12.  WO,.  SiO,.  a.NftO.  2.HO  + 10  aq. 


Berechnet. 

Ooftmlon. 
niHttcr.  PriKirivti. 

I3«a 

87.1  fi 

87,flj  1      o„~,. 

30 

iM 

»i 

5.S1I 

SM                3M 

IS 

1.13 

1,35          1.17 

113 

3,SI 

3.90         3.73 

IBB7 

mo.iio 

l)9,AS       nM 

Berechnet. 

Gefunden. 

IIWO, 

nu-i 

«7.41 

»7.Ä» 

S!Ot 

30 

l,Sft 

t.75 

Z.r(aO 

62 

3.!« 

Wfl 

4.B0 

3e 

IM 

3,56 

8  lU). 

TJ 

4,S2^ 
100,00 

*.?0 

1.19! 

9B.0« 

Leicht  aus  syrnpdicker  Lfisung  kry»ta,llisirbar ,    sonet 
aber  sehr  losUch. 

Viertcl-wiilfrwnikieseUaiirer  Buryt.  Bililnt  nieh  hei  Zu- 
täte von  BarylwaBser  zxi  einer  Lflsung  von  Wolframkieael- 
Bfinrc  unter  Umrühren  als  eine  hoiss  ölige,  kalt  gallertartige 
11mm,  Hi«  in  kalu-m  Wasser  fast  vlilHg  nnlöelich.  in  beisfieni 
efWM  löftlich  iM.  An  der  I.iift  wird  si«  gbi«Rrtig,  in  Wasser 
dag«g«n  9tu  einfiui  weiasen  Piilvnr.  Dos  an  der  Luft  glas- 
artig gewordenp.SflIs  war  nach  der  Fottne\  W.VJOj,Srfiv^Si«Ö 
-f-O  Mq.  Suiuuataengeet)ttU 
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IJ.WO, 

Sio» 

9.110 


I3IKI 

311 

306 

Sl 


[tercdiDet. 

7«,D5 

I.US 

t6.n 

t.U 

I  (111,00 


G«fancten. 


*.67 


Dm  in   hoi»8om  Wass^^r   zu   wcissrn   Pulver  z«Tf»l«ie 
Sali  halU)  nach  dem  Trocknen  die  ZuMmmcnnctzimg 
12.  WO,,  SiOi.  4.8(10  +  27  aq. 


II.  WO, 

SiOi 
4.t)aO 
8.110 
1»  aq. 


I3US 

3(1 

300 

11 

171 

1971 


B«retbDct. 

70.63 

U! 

13,ä3 

3,0.'. 

».CT 

1110,00 


GcfondcD. 


IS.tl 

3.$0 
8.» 


Halb-wolframkieHelHaiirr-r  Kalk.  A«nHiic-r»t  lüsUcli.  SchrSg* 
ansj-mmetri&che  PriHmen.  Konnel;  12.\VO,.SiO,.2.CaO,2.U0 
+  20  aq. 


12.  WO, 
810, 
3.CaO 
«.HO 
19  aq. 


1392 
30 

3Q 

ai 

IIT 

1670 


ItorectiQcl. 
S3,O0 
I.TB 
3,14 
4.83 
d,W 
100.00 


Oeruiidon. 
S3.IM 

3,ia 

4.D& 
7.1» 

ioo.ß:> 


wordn 


'  Pai  Ticrtolwolframitilicst   kann  wegen   semor 
keit    nirht   kry»lalUitirt   erhalten    werden.     Einmal 
dem  vorigen   fthnliclic  Krystalle  von  der  ZuKAinincnBctzans 
2(12.WO,.SiO,).Ö.CaO,3.nO  +  47  aq.  erhalten. 

Halb-wolfrainkicBclHanro  Thonerde.  Durch  AuäÖHAD  von 
Thonerdogallcrte  in  WoirramkicHnlefiurc  xn  crbaJtan.  Schrfg« 
un£VMimetrisolic  Prioiut-ii.     Konuel: 

3(12,WO,.SiO,),2.AI,Os,6.HO  +  7S  aq. 


Berechnet. 

G«fandon. 

3B.W0i 

4176 

87,\ll        1 

83.S5          - 

3.SI0i 

eo 

1,77        1 

I.AI.O, 

103 

3.02 

I.Oi         - 

30.HO 

270 

li.3n 

4,93         5,St 

51  oq, 

490 

5008 

9.00 

tt.»         9.14 

IIIO.OO 

Ü9,M» 

KiaeldtciwolframnäHTt.  Dnrcli  Koclieo  von  iiaarcm  wollira»- 

Baurcn  Ammoniak   mit  KieselKäuregallerte  wiixl   das  kiet«l- 

deciwolframsaure  Ammoniak  erhalten .  das  man  mit  QuMk- 

Silber-  oder  Silbemitral  M\Xs  'woroul  ina.^  vm  iiaa  ^ut  und 

iebr  lange  auBgewaecWöcn  Tü\ai<sTvAÄ».i(,  isöwAä  ^yv^aAia 
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die  Sälire  atscheidet.  Ea  iruea  hierbei  dwrchans  einn  kalte 
Löcnng  dos  Rioecldeoiwolframiitt«  aDgcwandt,  anch  mit 
kaltem  Wasser  aHBpewRscher .  sowie  vin  jeder  lieber^ 
schiiES  von  Kal*;8iinre  v«^rmiedeii  werden.  Endlich  darf  claSi 
Verdampfen  nur  im  lufUeeren  Räume  bei  gewöhnlicher  Teno« 
peratur  vor  sich  pehen.  Da  fast  stets  etwas  Ammoniak 
xurückblciht ,  so  ist  ein  reines  Producl  achwioriff  an  er- 
liatten. 

'Die  Lösung  giebt  beim  Verdampfpn  ein  durcIiMicJitiges, 
QIh,  welches  an  der  I.nft  rnfloh  Penebtigkeit  anzieht.  Mit- 
unter war  die  8äiii-e  en  beständig.  daBB  sie  selbst  eine  Tem- 
peratnr  von  beinahe  100"  aiisbiclt,  aonet  zersetzte  sie  sich 
in  KioeelsSiire  und  WoIfiiunkii*i«rl säure.  Die  trockne  SSure 
hat  die  Zuaamiiiensetzuiig:  SiO,.  10.SVOj,4.HO -f-3  aq. 


BcrccbuQl. 

Gtifnndca. 

I0.WOj 

IIBO 

95,5« 

- —          - — ■          ^ 

SlO. 

Sit 

S.3U 

a.r.i       2.77       — 

7.HU 

e3 

1353 

y93 

ton.no 

.^.00     4,aa     i^t 

Mit  LöMungcn  von  Baryt,  Kalk.  Magnesia,  Thonerde 
and  Blei  entsteht  kein,  mit  SübiTlösimg  ein  weiasgelber 
und  mit  Queflisilbcii'uxjdullgsiing  ein  w^inaer  Nitd erschlag, 
Odgen  Aether  und  Alkohol  verhält  »ieh  die  .Sjinre  wie  die 
gewöhnliche  Kieaelwolframsäure.  Bei  den  Verauclien,  ihre 
Salzo  aus  Basen  oder  kohlcnsaiirou  Salzen  darzustellen, 
bildeten  eich  überall  zuerst  Kieselwolfriimiatkrystalte,  dann 
solche  rou  Wolfnuusilicat  und  es  blieb  eine  dicke  Mutter- 
lauge zurück,  aus  welcher  sich  in  einigen  FäUoo  eine  dritta 
Art  von  Krystallon  abschied,  die  wegen  der  Möglichkeit, 
sie  völlig  von  der  Mutterlauge  zu  reinigen,  nur  ungelithr 
untersucht  werden  konnten. 

Eieaeldeciwolfranisaures  Ammoniak.  Bereits  am  Schlüsse 
der  vorigen  Abhandlung  beschrieben.  Es  bildet  rhombische 
gor&de  Prismen,  die  nach  der  Formel  SiOj,  10.WOj,4.NHtO 
-)-8a<].  zusaiumengeaetet  sind. 


10.WO,    IlllO 


SlO, 


30 


*.NH,0     m 


a.BO 


92 

t3K 


Berechnet. 

Rf,92 

•i.70 

T.fll 

5.27 

loo.ao 


Ocfnndcn. 


2.10 


TAT 


»18 


M&rigDM:    UlesclwolftamiloK. 


ßcrcchacl. 

M.WO, 

laio 

SOM        ( 

S.810, 

so 

2.09        l 

4.K0 

isa 

C.S& 

3.Hn.0 

TS 

»," 

T.HO 

as 

2.19 

tH  uq. 

1S2 

5.64 

5H7I 

iim.oo 

F.S  bIMrt  loteht  Doppr^liUilEC.  die  »ber  mmt  nicht  genau 
btttiinmbnr  sind.  Auf  /n*nlx  von  Ohlorknliniii  cii  eüwr 
LSBung  diM<>a  Saleea  Bchtidnt  eich  beim  Erkalten  ein  Dop- 
pelsalx  in  H«br  feinen  Ksdola  aun,  wclcbes  durob  Aaspreeea 
and  CnikrystAlliiirc^n  goreintgt  worden  kAnti.  Es  bat  die 
Znwimmt-tiHi'tsiHng : 

2(SiOi,  10. WOi).  4  KO.  3.NH,0,  HO  +  24  «j. 

Gefunden. 

0,7  3 
Vit 
3.1  U 

Mit  Chtomatriiim  und  Chlorbaiyam  bUden  sieb  suf 
diese  W<riiie  Ilhnlichc  I)opp(?l»alxc.  dci-«n  AiuilyHG  aber  n«ck 
keine  befriedjgßndon  Kf:Hii1tnt«>  gab. 

KieHRldeciwoIfriiiiiHatir«?<  Kai!.  Seilst  man  kii  einor  I.S- 
snng  von  KieseldficiwolfraiiiRitiire  kohlensaurea  Kali  nnd 
TCrdampft  bm  gelinder  Wärme,  so  orhfth  man  xncrst  kry- 
HUlljiiiitdK'  KniMnn,  denen  irf  vittrti'l-kifirlwolfi'&msanre* 
Kalifl  Bt-hr  llhnlieb,  dann  bildc.m  Hieb  priitmiitiKclie  xugcxpttxte 
KrjrslaDe  und  endlicb  ein  hlttttrig-wansiges  Sal«.  Oioas  leis- 
ten^, in  rhombiscbcn  Ulattchcn  atiftrelend,  hat  wahracheio- 
lifib  die  ZnBammensctilung  SiOi.  10. WO,.  4.K0  +  17  aq. 
Die  primn  atiseben  Kryvialle  gchöran  unro  rhombificheit  ge- 
raden Prisma,  zeigen  aber  trotz  Ihrer  sc-beinbaren  Roioheit 
keine  völlige  TJcibereinstimmnng  mit  der  filr  ein  Kieseldeci- 
woKramiat  verlangten  Formel,   indem  sich  ihrP  Znsammen- 

IMtüting  um  genaneaten  durch  die  Formel  SiOj.Il.WO,,4.KO 
-\- aq.  ausdrucken  Iftast: 
Berechnet, 
v-                 It.WO,      ISTB  70.77 

■,               SiO,              30  1.8.'> 

H                IKO           tSS  11,(10 

■                e.UO             S4  3,33 

H  »  aq.  73 4,45 

Möglich  int  die  ExiEtens  eines  DoppfOiuUx««  hus  Kie- 
w/deci  TTol iVamiat  und  dem  gcw&WWt^Veii  %,vv«itiV-*iQlfi«miat 


Oeftindcfl. 

88,(11 

11,04 
3.47 

*•"■'■ 
M,T7 


MarigiMC  ■-    Ki<isclwoIfi'(iin»ilure. 
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Biftn  n^bctn   mehroren  Kictclwc!rraRiiati>ti  wni-zt^  Ki^ttall« 
von  dcrZti6aDimcnBel»uiigÖiOa,10.Wü,.2.KO,2.HO  +  8«q. 

BerccbiMit.      Gcfundon. 

! 


10.  wo, 

SiO, 

3.  HO 
7  M^. 


um 

3fl 

94 

27 
B3 


se,ai 

— 

1.07 

4Jl* 

lOU.OO 

3Ü< 
4.1  S 

Mitunter  bildeten  Lierbei  sk\\  noch  amlorp.  zum  »chril- 
pen  Bymrn«tn«n!ht>)i  Prisma  fjehörige  gelblich«  Kryntnlle,  die, 
vielleicht  ebenfalls  ein  Doppelsalü.  die  Formel: 
SiO,.lI.WO,.a.KO,2.HO+10ftq. 
haben. 

NatroQsalzG  konnten  krystalliairt  nicht  erhalten  werden. 

Viortcl-kicscKtcciwolframBaii rcr  Knryt  entsteht  nis  ein  in 
\Va»»er  unliisüchei-  zitsftinmcnbackt^ind'tr  Niodiimcblag.  nuf 
Zaeatz  von  OMorbaiynni  zu  KicMldedwolfrainftKure.  An 
der  Luft  wird  er  plasartis.  Getrocknet  hat  er  die  Zosam- 
niCDBelznng  SiOi.l0.WO».4.BiiO4-22  aq. 

Be  rechnet.  1. 

10. WO,    IlDd        (        ,„,,  -_,„ 

4.B1LO        300  MiM  17.70 

T.UO           63  3.T3  3.67  I 

la  aq.        131>  J.37  7.»fl  ( 

IflH  "^Ö^(to^ 

Vicrl*tki*i«pJ(lrciiw<>HramBa«rflsRilbero!(yd.  Thiroh  FSlIen 
des  Aiumoninksalzi's  tnit  8i!bernitratl<isiing  ku  rrbaltcn. 
WfisseB  gelblii;h  werdendes  Putvrjr.  Kanm  in  Waasflr  lös- 
lich.   Forael  SiOs,10.WOj,4.ÄgO  +  3«q. 

Be^cch^l^t.  I. 

10  WO.  tiaa  fiu.ui  tiu.is 

SiOi  30  1.T8  1,76 

iJioO       404  37.1(0  37.30 

S.HO        »  i,ai i,so 

IS8I  IWMHi  «$^s 


IL 

18.74 

n.7s 


lt. 


W.S5 
1.04 


Nach  einer  B«sprech»ng  der  vonPeraoz  aaF|>:fslcllteD 
Theorie  über  die  C'onittitutioi]  der  Wolüranuiltiirc  nnd  de» 
Verlijlltniaaev .  in  welchem  der  SanerAtoA*  der  IIabc  zu  dem 
der  Säure  steht,  wobei  er  zu  dum  Schlosa  kommt,  daes  fllr 
difl  Wolfromiftte   d«  VcrhältaiBi  L  -.  3  Mtu\  1%  Jü«.  V>A\»r 


woIfVfttniRte  du  yorhXltntBB  I  :  12  <\m  richligo  8«i,  «rendet 
sich  d«r  Vvrf.  noch  cininnl  icn  Acut  metnwolfnunssuren  An- 
nioiiialc  and  einigen  Dnrivaten  desselben. 

Die  Angaben  Scheiblor's  wnrdon  darch  abermalige 
Venncbo  aafs  Mciio  beststigt-  Ansser  dem  schon  von  Jenem 
bc»chriob<'ni-n  Salxe  4.WOj.NH»0  +  8  «<[.  gi«bl  ob  noch  oia 
anderes  mit  weniger  Wasf^r  4.W0j,  NH^O  +  fl  nq,.  vrelchd 
Noh  nnf  Zusalx  von  Alkohol  x.a  einer  hdseen  Lfisung  de* 
erstoren  bildet  Bei  iHngerom  Kocbon  dos  mctavolfraa- 
sauroD  Ammotiinks  mit  SalzcKure  KCrsctat  sich  das  Sali 
nntor  Ab«i-h<;idiing  von  gelber  unlBslicher  Wolfmin^fture 
imd  liildung  eines  neuen  Snlxes,  welches  in  schrägen  na- 
sjm metrischen  Prismen  krjatsttisirt.  Es  bat  die  Znsarorom- 
BBtznng  16.WO,,3.NH<O.UO-j-i6  nq.  und  MrsctKt  sich  boim 
Umkry stall isircQ  zu  gewöhnlichem  Metawolt'rnmtat  mit  üh«f 
whüs«igcm  Säuregehalt,  welche»,  sieb  selbst  UberUueo, 
wieder  in  saures  Säle  sich  umwandelt. 


LVI. 
Notizen. 

1)  Heber  die  Umwandlnng  innrliri^r  WciisSnre  ia 
Traubrnsätirr. 

Bei  längerem  Erhit«cn  von  gewöhnlicher  Woms&nro 
oder  TraubensSurc  bildet  »ich  bekanntlich  etwas  ioactive 
Weinsllure.  cbcjino  bei  lüngorem  Kochen  jener  mit  änlMXur& 
E^  entsteht  nun  die  Frage,  ob  dieUiowandhing  deahnlb  so  b«- 
schräTikt  ist,  weil  die  inactire  Weinsäure  selbst  eine  Umwand- 
lung im  ütitgegcngeeetzten  Sinne  erleidet.  Um  die«»  nachzu* 
wdacn, hat  V.  Dc^saignes  (Bullet,  delasoc.  chim.  Jan.  1865. 
p.  34)  trockne  insLtive  Weinsäure  bt^i  200°  destillirt,  bis  ein 
Drittel  davon  zerrtet  war.  Das  Destillationsprodnct  be- 
stand aus  Bronztranbonefturo.  'Ans  dem  nur  wenig  gefkrb- 
ten  fl&saigen  RUck^tatiile  in  der  Rctortir  schieden  sich  nach 
Üingürer  Zeit  Kryatallc  voä  vmxeffcftViVCT  '\n«£XVa«t  Wiräi- 
«Iure   aas,    deren  MattBrUngc  vxx  'asM\ft  wiX  KoaaKuÄÄfc. 


Nothen. 
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URutrolisirt ,  durch  wiederholtes  UmkrystiiUisiren  zwei  Dop- 
pelaalze  gab,  das  oine  enüuelt  TrauboDeäure  uod  bildute 
etwa  ein  Oi'ittel  der  MAsee,  dn»  uuderu  war  eiii  sauros 
Äuimoniakiiatx  der  inactiven  WeiD^Jiure. 

1-^  verwandelt  alao  die  iiiactive ,  Wäinaäure  unter  doit- 
selben  Bediiiguugon .  die  sie  aus  Traubensäure  enlstehtin 
laBeen,  sich  seihet  wieder  in  die  letztere  und  kann  also  in- 
dircct  in  rechts-  und  linksilrehendo  VVmnsfturu  zorlcgt  wur- 
den. Auch  hat  KicL  der  Verll  liLerxuugt,  daMM  durch  län- 
geres Kochen  vou  inactiver  Weinsfiure  mit  SalzHAuro  jene 
sich  zum  Theil  in  Traubens&urc  umwandelt. 


2)  Ueber  eine  neue  Darsleltungsweise  (är  Itenzol'säart;. 

Von  P.  und  E.  Dcpoully. 

(Compi.  reiid.  t.  60,  p.  im.) 

,     Dieas  Verfahren  beruht  auf  der  Umwandlung  der  PLtal- 
gfturu  in  Benzoesänre. 

Die  Trennung  der  Phtahtäure  in  Benzoesäure  und  Kob- 
Uosäure  bat  tierhardt  vorunageecheu.  Als  er  die  Phtal- 
aäurc  and  das  Naphtalin  in  die  Beuzoesäuri^reihe  stellte,  he* 
trachtete  er  diese  Säiu*»  als  in  demselben  Verhältnisse  zur 
Benzoesäure  stehend,  wie  die  Oxalsäure  zur  Äuieisunsäure. 
(Gerhardt,  Chlui.  orgau.  t  3.  y.  4I3.J 

Bertlielot  (Oliim.  oigan.  tond^e  BUr  la  syuthi:8e  t.  I, 
p.  348J  spricht  sich  gelegeutlieh  der  vollständigen  Zerleguug 
der  Phtalsuure  in  Betizin  und  Kohlensaure  dabin  aus,  dass, 
»wenn  es  geiängü,  die  Zersetzung  aut"  halbem  Wege  zu 
uDterhrecheu,  uiau  uweifebohne Beuzoäsäure  erhalten  würde." 

Später  versuchte  Dusarl  diese  Zerlegung  zu  en-eii^heu, 
aber  ohne  Kri'olg.  Nur  bei  der  Destillation  von  phtalsaureni 
und  oxAlsaurem  Natron  über  Kalk  erhielt  er  unter  anderen 
auch  kleine  Mt;ngun  Benzi.iylhydriir  (Compt.  rond.  t.  99, 
p.  44S).  Wir  beruiteu  die  l'UtaUäure  aus  Naphtalin  und 
vor  wen  den  sie  als  Kalksalz. 

Ein  Aefjuivaient  neutralen  plit&VKaxuuu  V^o^Vk  '«vc^  \sbh 
einem  AequivHient  Kalkhydrat  genu&c\iV  uuA.  uiÄiX'ax«  ^vaar 


36» 


Ittttitea. 


i)pn  lang  anf  330 — 350*  mSprürhat  «nter  LnftaVxidiltts»  «^ 
bit£t,  (Ina  Hk\z  Ut  dann  vollHt)in<lig  in  bcnzocsauren  mi 
kohlcmmiron  Kalk  iK^rnotiet  iiAoh  Avr  (MeichunK: 

C,«Il4CaO,  +  OaO,HO=C„HjO,iO,-f-2.CnO.CO,. 

Den  benKoCmuivD  Kalk  kann  man  mit  W«it«<>r  au- 
M«hon  and  aun  dci'  cotic«ntrirten  LOsaog  die  Benxo^sSitn 
abeoh«idcn. 


3)  lieber  die  ImwandluDg  des  Slkkoxyduls  In  Salpeler- 
»Äurc  und  Ammoniak. 

Von  J.  Persoz. 
(Compl  nai.  L  60,  p.  413.) 

Der  Verf.  stellt  die  Äiioicht  auf,  daes  die  Forme)  dM 
Stick oxyduls  verdoppelt  alno  NjOj  gesohrieb«D  vrcräea 
railHs«.  Kb  würde  datin  salpet«»aurea  Aninioniak  tninm 
vier  Aequivalente  Wasaer  sein,  und  gclJüige  es  omi,  das 
Waes«r  in  gcrtlgnotir  Wciü«  darauf  einwirken  za  [aaaen,  m 
würde  man  Salpetorwäuru  und  AmuiODiak  wieder  bilden 
kfinnen ,  ebenso  wie  P  e  I  o  n  z  e  CyanwaaBerslofTiiXur«  in 
uineiscneaui-es  Ammoniak  und  umgekehrt  ningewandelt  hat 
Für  die  Bichtigkeit  diceor  Ansicbt  »pricht  der  folgend« 
Vcnmoh. 

In  eine  I2ß  C.C.  haltende  Rotoit«  wurden  50  Grm. 
gC'AcbmoIzcnen  aalpetereiiiiren  Ammoniaks  gebracht,  an  den 
Hals  der  Retorte  eine  kleine  tubulirtc  VoHage  gelegt  xuti 
mit  dieser  durch  di>n  Tubiibts  eino  in  der  Mitt<^  etwa«  ge> 
bogene,  mit  Kali  und  grnbeni  Aetzkalk  geflUlte  Verbreo- 
aungsrühre  in  Verbindung  gebracht,  (ieht  nun  in  der  Re- 
torte die  Zcrsutziing  vor  sich,  so  erhitut  man  die  Vcrbron- 
nnng»röhr<-  in  der  Milte.  Dbk  Oa».  um»  Sllekoxydul  und 
WauHcrrdampf  bestellend,  welcher  letzterer  r^am  Tlieil  iß  der 
Vorlage  eondeneirt  wird,  mnse  also  die  rothgHtheude  RUkre 
dnrcJistreicben,  und  bald  wird  man  am  Gerüche  des  aiu- 
tretenden  tinseii  da»  gebildete  Ammoniak  erkennen.  Nack 
einiger  Zeil  beendigt  man  den  Versuch,  langt  die  in  der 
Rühre  befindlii'ho  Öab-ma*»«  an*.  ^«wwÄwvn  iV  \»i«.wMf_  «.it 
CJm»iiJflÄore,  verdampft  «ic  "«d  Mr\*\\»\&«w«nX.*^vtiK.m.V'(y^i»-.u 
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}«wiclit  saurrin  chromBnttren  KaIU  gcmiechton  Rückstand 
in  einem  DoitillirnppHnLle  bia  zum  Rotbglflbcn.  Die  jctst 
in  roicblichcr  Mciif^e  suflrelenden  ealputrigun  Düniiifu  W- 
weiKca  die  Gegenwart  von  SalpeterHiure ;  e»  Ut  alao  die 
Mögliclikeit  der  Umwandlung  dee  Stiokoxyduls  in  Amni»- 
niak  und  Salpot«rs&m-e  ausser  Zweiloi  geeetzt. 


4)  lieber  die  Anwendung  der  Dinljsc  zur  Aurfiiiduiig 
f^irUger  Subslauzeo. 

Von  O.  Reveil. 
(Cotnpt.  read.  t.  6«,  p.  iU.) 

Ans  dieser  Arbeit  geht  folgendes  hervor: 
'  1)    Die  Dialyse  kann    in   gewissen  h'ällen  vorlbeilhaft 
ziir  Aut'tindTmg  von  Giftön  und  ihrer  Trennung  von  oi^a- 
niscben  Stoffen  angewendet  werden. 

2)  Die  Gegenwart  fetter  Sitbetanzen  hindert  die  Tren- 
nung, und  «war  um  bo  mehr,  je  grösser  ihre  Qnantitlit  und 
je  feiner  sie  icertliellt  (emulsirt)  aind. 

3>  Die  Scheidung  von  Kolloid-  und  KrystalloidBubHtan- 
sen  geht  um  so  schneller  vor  sich,  je  grosser  dor  Unter- 
schied in  der  Temperatur  der  Flüssigkeit  im  Dialysator 
aod  der  im  Recipicntcn  ist. 

4)  Eiweissstoffe  sind,  wenn  es  sich  uia  Gifte,  die  mit 
ihnen  iinlöaliche  VerbindnngL*n  eingehen,  handelt,  sehr  hin- 
derlich, so  z.  B.  bei  Kupfer.  Quecksilber,  Eisen,  Blei,  Zinn 
U.  B.  w.  Hat  in  diesem  Kalle  die  Dialyse  negative  Hcsal- 
tate  gegeben,  so  ntnss  man  die  FlüsHigkcit  mit  Salz-  oder 
SRlpctcrsRure  aufkochen,  das  Coa^uliiui  abnchmmi.  zerreiben, 
nochmal»  mit  siuireui  Wasser  kochen  und  die  Losung  ia 
den  Dialysator  bringen. 

5)  Bei  solchen  Substanzen ,   welche  sich   nicht  mit  Ei- 
weiss  verbinden,   ist   die  Gtigfnwart  des   letzteren  nicht  so 
hinderlich,  ho  z.  H.  bei  den  Alkaloiden,  der  arsenigea  <u\^ 
ArM'iutJiui'f*,  <I(?n  «rsefjjg    nnd  arsensanren  vi\»\  itv^  bÄ»jSv 
c^niuvrltiiiduB^cr}.    Besser  arbeitet  ea  »cV  aV'^t,  ■>««»»  \o»». 


tu 

die  KIfitngkeh  mit  uigeslaertem  Wann-  aofkoclit  und  du 
Coagtdnm  weiter  bebanddt. 

6)  IHeinab  iit  die  Tienoang  der  giftigen  KiTstalliHd- 
robatanzen,  telbst  bei  der  grOssten  Voraicht  so  ToDsHndig, 
nm  direct  in  der  Flfisaiglcnt  dnrcli  die  gewObnlichoi  Bei- 
gentien  den  betreffenden  Körper  nmchireiMm  ra  können. 

7j  Die  Abrcheidong  der  in  orguiiachen  Ftösaigkäten 
(Milch,  Urin,  Blat.  FleiscbflöHigkeit,  Galle  o.  c  w.)  gelösten 
Alkaloide  geht  sehr  lutgum  aod  for  jedes  derselben  uf 
besondere  Weise  tot  sich.  Uanchmal  dauert  die  DialyM 
f&nf  bis  Eehn  Tage,  dann  kann  man  rie  beschlennigen ,  in- 
dem man  tiglicb  das  Wasser  in  dem  SnssereB  Geftsse,  so 
wie  die  Membran  emenerl 

8)  In  der  dialysirten  Flüssigkeit  können  die  Älkaloide 
durch  JodqneckBilberkaiiam  nachgewiesen  werden,  und  hat 
man  es  mit  einer  farblosen  FlSssigkeit  an  thno,  so  kaim 
man  den  Niederschlag  sofort  weit^  prOfen. 

9)  Bei  Flüssigkeiten,  welche  Älkaloide  wie  Ätn^in, 
Aconitin,  Datarin,  Solanin,  Veratrin,  oder  das  neutrale  Digi- 
talin,  deren  chemische  Eigenschaften  noch  mcLt  hinlSjiglich 
bekannt  sind,  enthalteu,  muss  man  darchaoa  ihr  physiolo- 
gisches Verhalten  prüfen. 

lOj  Dasselbe  muss  in  dem  Falle  geschehen,  wo  es  sich 
um  besser  charakterisirte  Älkaloide  wie  Morphin,  Strychnin. 
Bmcin  u.  s.  w.  handelt,  die  mit  solchen  Stoffen  gemengt 
sind,  welche  die^Reactionen  verSndera  oder  verdecken. 


Wheeler:    DnorganiBche  Bcstandtbeile  des 

LVII. 
Ueber  die  unorganischen  Bes 
bayerischen  Hopfei»3 
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Von 
C.  Gilbert  Wheeler. 


Bei  dem  grosBen  Interesse,  welches  'j 
in  commerzieller,  wie  in  landwirtliachaftlic  = 
lag  es  nahe,  zu  unterenchen,  ob  die  Güte  \  ~ 
welchem  Zusammenhange  mit  den  anor.== 
theilen  der  Dolde  stehe,  und  falls  eich  t^ 
intereesanter  Unterschied  zwischen  den  1  s 
testen  Sorten  finden  sollte,  die  näheren  = 
stellen.  Es  sind  in  dieser  Absicht  von  n— 
und  eine  böhmische  Sorte  verschiedener  | 
ren  als  Repräsentanten  der  in  Bayern  = 
gelten  können,  sowie  femer  auch  der  Bo(~ 
und  einer  geringeren  Sorte  untersucht  = 
ich  nachstehend  die  Resultate  dieser  Ärl^ 
waren,  ihrer  Güte  nach  geordnet,  folgen  ^ 
L  von  Spalt.  -= 

II,     „     Weingarten  (Spalte- 
HI.     „     der  HoUedau.  f 
IV.     „     fioth.                          g 
V.  vom  Äischgrund.            ~ 

VI.  von  Lauf.  _= 

VII.  „     Hersbruck.  = 
Vin.     „     Sulzbach.                 ^ 

Die   böhmische  Probe,    von  Öaaz  I-^ 

Vergleichung  wegen  analysirt,   aus  glei 

ich  nocb  die  Analyse  dreier  englischer  Si5 
Whitebine,    XL    Kent    Yellow    Grapa   = 
(Hampshire)    mit.     Sämmtliche  Analyss — 
Weise  berechnet,  und  zwar  sind  in  Tu  j 
bai'en  Resultate,  in  Tabelle  IL  die  nac' 
Sand  und  Kohlensäure  auf  100  Thelle  be- 

')  United  States  Patent  Offlee  Report  V6"= 

/ob™,  t.  prätt.  Chemio.    XCJV.  1. 
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Wiw  ziinJtcliflt  die  Daratelliing  der  zu  don  Untprauchnn- 
gen  verwendeten  Aschen  der  Hopfenproben  uninngt,  so  ge- 
Bchali  dicBC  in  oincr  riatlnsctiale,  mit  darüber  btTestigtc-m 
GIiLsrolir  zur  Vürstirkiing  des  Luftzuges,  hei  einer  im  Tagea- 
liclit  kaum  Kiclitbaren  RoÜiglulIi.  Dennoch  iieigle  die  farb- 
lose GasBaninie  in  der  von  der  heissGn  Asche  aursteigenden 
Lnft  starke  Natronreaction.  Die  Einfischening  gt-I^ng  »iiC 
diene  WeiBfi  sehr  k'**  "id  schnell,  und  war  das  urhalleue 
Prodnct,  wenn  gleich  selbst  nach  melirstündigem  Erhitzen 
noch  koldehiiltig,  doch  von  ziemlich  wHsaer  Farbe  und 
Überaue  lockerer  Beschaffenheit, 

Die  qualitative  Analyse  zeigte,  das»  die  Asche  in  con- 
ccntrirter  kalter  Salzsäure  unter  massiger  Kohlensänruent- 
wickeliiug  voUkoninieii  löblich  war.  Der  Rückelund  bcsland 
aas  etwas  Kohle  und  dem  zufallig  in  die  Hopfendolde  ge- 
kommenen Sand.  Bei  allen  Sorten  fand  sich  weit  mehr 
PhospliorsRurc  als  Eisen,  Spuren  von  Mangan,  letzteres 
fehlte  in  VIL,  dagegen  enthielt  IX.  (Saaz)  und  VL  (Laut) 
viel  Schwefelsäure,  alle  anderen  nur  Spuren  davon. 

Darij.ich  wurde  nun  die  quantitative  Analyse  nach  der 
von  Fresenius*)  vorgeschlagenen  Methode  vorgenommen. 
Die  zur  Abscheidung  der  Kieselsäure  zur  Trockne  gebrachte 
Balzsaure  Lösung  wurde  nach  dem  Wiederauäöaen  auf  ein 
bestimmtes  Volumen,  gewöhnlich  300  C.C.,  gebracht  und 
dann  je  100  C.C.  zu  den  ßegtimmnngen  der  einzelnen  Stoße 
verwandt.  Kalk,  Magnesia,  Eisßnoxyd  und  PhosphorflÜnre 
irarden  in  einer,  die  Alkalien  in  der  zweiten  Menge  be- 
stimmt Chlor  wurde  im  wäasrigen  Auszug  der  Asche  nach 
Mohr  durch  Titration  mit  Vn  Normal-Silberl'isung  und  cin- 
f«ch-chr«nisaurein  Kali  als  Inde;:  bestimmt,  die  KohtcusäiU'o 
ebenfalls  nach  Mohr")  durch  AuBtreibca,  UcbcHuhntn  in 
kobleneauron  Kalk  und  Titriren  desselben. 

Es  wurde  ferner  der  Gesammtslickstoftgehalt  der  gan- 
zen Dolden  durch  Verbrennen  mit  Natronkalk,  jedoch  nur 
bei  I-  und  VII.  Ijestimmt,  da  diu  Ke.MilUte  aber  niclit  vr- 
beblich  verschieden   waren,    so  wurden   die  Versuche  nach 


')  AaL  zur  qu.int.  Anal,  3.  Aufl.  p.  h\1  H, 
"I  ritrlriootboiie,  3.  Aufl.  d.  9>  11 


av 


388    ^'bcelc:    Dnortrinixdic  Bcstnndlliollc  i«*  h^jai.  floftfoiu. 


diener  Riclitiing  nicht  fortgeseüit.  Das  SiUscbon  der  einecla 
m  die  Vt^rbronnungBrc^hrc  geliraohtcn  Üoldon  niit  dem 
KatronltBlk  li';S!*  »kli  millrUt  ttiiicji  Miniliilrnhtc«  «ihr  gilt 
uiinfiilircii,  iiiileiti  die  luftti'ix-knon  FllitnueDlheilc  dndiiri'li 
vollRtSndig  cDtblitttert  wiu-^eti.  Dos  erhaltene  AmmoDiak 
wurde  von  Noruiatgfhwcft-lslitirc  iitisorbircn  gclnwcn  und  die 
nithtncutralinirle  Säufl^    uiit   Noriiinlkiili    tilrirt,    luch   Pe- 

Hgof). 

Die  BodentDalyisn. 

Von  den  an  den  Aschen  gehürcndcn  Bodcnprohcn  wu^ 
den  nur  die  seu  dun  zwei  fxtwiniitcii  Surtcn  gehörenden, 
von  Spftlt  und  von  [lerabriiuk.  eini?r  quautiUttiven  AnolyM 
unterworfen. 

Der  Boden  von  Spalt  ist  ein  Kfirfallcnpr  Kciipcrsand- 
stein  von  njthhriiuncr  Fnrhe.  sehr  fi;iiicm  Korn  und  ziem- 
lich gleichniäüeiger  FleachafTenlielt;  der  von  Herübnick  ge- 
hurt üUni  oberen  oder  weissen  Jura  (Malm)  und  ist  mehr 
braun  al«  ruth.  mit  Bnu-Iiütüikcn  von  Kalk-  und  aodvKn 
Qe«teincn  dieser  Formntioii  vcrincngi.  dem  Aunsehen  luidi 
weit  reicher  nn  orgatiiachea  Be&landthcileu  als  der  von 
Spalt"). 

Bcidr  Probin  wurden  lufttrocken  durch  ein  Sieb.  dcasCD 
Löfhtr  nicht  gaiia  1  Mm.  Weit«!  holten,  gosichl  und  di« 
feinsten  Theilo  zur  Analyse  verwandt. 

Dicic  wnrdo  im  Allgenieinen  nach  der  von  I'rof.  Dr. 
E.  Wolff  vorgewcldnpcD'n  Methode"*)  au^sefUhrt,  jedoch 
nicht  U)il  dersi'lbi-u  AiiKftllirlicbkeit,  da  dii-xclbo  tur  don 
vorliegenden  Zweck  uiinCithig  erschiftu. 

Eb  wurden  3Ü0  ünn.  Boden  48  Stunden  lang  bei  einer 
mittleren  'i^inponitiir  von  14"  C.  uutM-  hiiufigeni  üniEehfit- 
teln  mit  1000  C.C.  ooncentrirtcr,  reiner  Salzriinrc  (Spea 
Gew.  1,15)  oxtrahirt,  dann  die  Überstehende  KlUs&igkeit 
mtlgUchst  volUtHndig  abgobobeu,    der  Reet  filti-irt,    ai 

•)  Freneniuii,  Anl.  «ir  qiiniit.  Anal.  3  Aufl.  p.  1411  ff. 
**)  Die  Probvn   wurdL-u  von  iTiuf  vcrucliiHcni'ii  Sttillca  dci 
(ruHviidcu  Kcldus  in  einer  Ticfo  voii  fi  ttis  13  Zoll  geiionitueiif  | 
ai/iclii  und  ijavon  die  UurciitcliTuKiiprolic  Kunoiiuucn. 

")  Zeltauhr.  filr  anil.  Cticm  v.  VrcstuW».  Jv>ä4.  VW.W^ift, 
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waschen,  getrocknfit  un<l  gewogen,  Lösung  niul  Waget- 
wiissftr  wurden  unter  Zusatz  von  (>twftiii  HiilpeterBjiure  zur 
ZeratCrung  d-^r  organischen  .SubBtanzeii,  zur  afiubigen 
Trockne  verdampft,  um  die  gelöste  Kiespleäuro  abzuBcUeidon. 
n»ch  dem  WiedpranflKsen  filtnrt  und  auf  1  Liter  verdünnt. 
Dabei  gingen  vom  Spalier  Bodca  nur  4,264  p.C.  in  Lösung 
über,  während  der  Hersbrucker  10,9660  p.C,  au  die  Säure 
abgab. 

In  einer  abgemessenen  Menge  dieser  Konuallöaung 
inirden  nun  Knlk,  Magnesia,  Thonerde,  Eiaenosyd,  Man- 
ganoxyd und  PhoHpborsäure  beelimmt.  in  einer  zweiten  aber 
Schwofelsäure  und  die  Alkalien. 

In  anderen  Mengen  des  lufttrocknen  Bodens  wurde  der 
Wasnergchalt,  der  GlübverUis^t.,  GesaminlatickatofTgcbalt  und 
Chlor  sowie  Kulilensäure  bustimuiL 


Detail  des  Verfahrens. 


I 


Zu  10  C.C.  der  siemlich  verdünnten  Nonnallösung  wurde 
eine  Lfisung  von  aineisensaurem  Amnionink  so  lango  zuge- 
oetzt,  bis  die  Fliiesigkelt  eine  tirf  rolhn  Färbung  annahm, 
dann  zum  Kochen  erliilzl,  wodurch  nach  Wolff  a.  a-  0. 
alle  PhoBpborsilnre  und  alles  Eisen  in  den  Niederschlag 
kommen  toll.  Ersteros  fand  ich  bestätigt,  jedoch  wollte  es 
mir  in  mchrfuchcn  Versuchen  unter  verschiedenen  Bedin- 
gungen nicht  gelingen,  alles  Eisen  anf  diese  Weisü  »u  füllen. 
Selbst  nach  Kweiiualiger  Anwendung  dca  genannten  Rea- 
gens gab  Scbwofelaiuiuonium  noch  einen  schwarzen  Niedor- 
•dilag  iiu  Flltrnt.  Dieser  Rost  des  Eisens  wurde  später 
beatituuit.  Jedenfalls  umm  die  Flüssigkeit  stark  verdünnt 
eein  und  von  dein  Sak  kein  eu  grusäer  Ueberscbuss  znge- 
»ot»t  werden.  Zur  Tieniiung  der  Phosphorsäure  von  Eisen 
nnd  der  Tlumerde  kann  nnin  nach  Sclmlze  das  Schniel- 
x6n  de«  NiedeiacliIftgB  mit  Aetzknli  oder  Natron  im  Silber- 
ticget  anwenden.  Auch  t>cim  Sthmelnen  mit  kohlensaurem 
Vatron-Kati  erhielt  ich  gute  Resultate.  Soll  in  der  Lösung 
de«  KittdcrschlagB  in  SalaBKaro  nur  PUos^WtuWw.  \w.wü\moX 
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Ich  versuchte  auf  Vorschlaj;  Warinßton'a*)  statt  der 
WeinsRurc  die  AnwominDp  der  CilronoiisSiirü.  urhiolt  jüdooU 
ütotR  vk\  zu  wonig  PhnnphorKäun.',  auch  dmIuWdi  die  Amet- 
aensKure  duri:ti  Oxydation  tiiit  chlorumrem  Kali  KßrstQrt  war. 

Das  Filtrat  von  dem  mit  ameioensaurciu  Ammoniak 
orhnitciicn  NiedortcLIftg  wurde  mit  Chlorwasttcr  vcraoUti 
mit  Aiiiiiioniitk  Uberoitttigl  und  g<;k«clit  E«  (tUlt  Thonerde, 
Eieen  und  Mangan,  die  von  einander  durch  kohI<?U!tuni-eii 
Baryt,  wodurch  Bisen  und  Thonordc  goRlIlt  werden,  Han- 
t;aD  in  Lösiin^  bleibt,  getrennt  wordmi,  Hinun  und  Thon- 
*iric-  wurden  zuHainiuengewogen ,  das  Eiei'n  dann  titrirt**) 
und  die  Thonei'de  aub  dorn  Verlust  be&timnit,  das  Mangan  | 
durch  kohlcnsaiiree  Natron  aus  der  vom  Barjrt  bi;&eiteii 
Losung  gcfjdit. 

In  dem  aiumoniakalischeu  Filtrat  von  Thonerde,  Eimh     | 
und   Mangan  wurde   Kalk   und  Magnesia  durch   oxaUaures 
Ammoniak  und  phoBphorsauros  Natron  beEtimmt 

Bestinunong  der  SO3  nnd  der  Alkalien. 

In  50  C.C.   der  LCsung   wurde  die   SchwefelsSur«   mit 
Chlorbaryum  bestimmt,  dann  das  Filtrat  mit  einem  Uebei^ 
Nchnss  reiner   Kalkmilch  gefällt.    Das   Filtrat  mit  kohlen- 
naurt^m   Ammoniak   von   alkalischen    Erden   befreit,   wurde 
xur  Trockne  verdampft,  ganz  schwach  geglQht,  wieder  giy  I 
ISst,  mit  kohlensaurem  Ammoniak  gefallt,  abgedampft  und 
ilieBB  BO  lange  wit^dcrholt  bis  sich  die  Chloralkaltcn  klar  in 
Wasser    lösten,    was   oft   eritt    nach    drei-    bis   viermaliger  ■ 
Fällung  dirr  Fall  war.     Die  Ohloralkalieu   wurden   nun  g*-  I 
wogen  nnd  dan  Kali  mittelst  Platinchlorids  bestimmt,  Natiw^J 
aus  dem  Verlust  gefunden.  j^^^ 

Bestimmung  einiger  anderer  Bestandthefl«.  I 

Chlor  wurde  im  Hoden  nach  Mohr*")  dtucb  Titratbn  1 
bestimmt,  nachtk-m  derselbe  mit  einer  Lßsung  von  ohlor-  ■ 
freiffln  Salpeter  beleuchtet  und  gegldht,  dann  mit  Wasser  ■ 
ausgezogen  worden.  J 

•)  Aan.  de  Clilm.  et  de  Pby«.  I.  SM«  4.  18(14.  p.  471-  ^^| 

**)  DietieEisenmengepluN  der  «rHt«rwäbiiteo  giabt  dcaTMslgtl^^^ 

•••)  Tiirirmelliodeu.  IL  Aufl.,  p.  432.  1 
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Di«  B(?Htiniinung  der  RoiilpHsäun'  des  Bodens  vrurdo 
nttch  der  bei  Jon  Aschen  erwSlintin  Methode  vorgenommen. 
doch  wnnlc  ftuiJi  der  von  Mohr*)  tu  UieKem  Zwock  be- 
souders  vorgüscliltigeue  Apparat  einmal  mh gewendet,  jedocli 
lufichte  ich  dabei  dem  Aniuioniiik  vor  der  Lösung  des  Aeiz 
b&rytx  in  Aet/.knli  den  Vorzug  gubcn.  weil  letztere  beim 
AbtiitrirßD  de«  gobildettw  ko)d<>n*nruivn  Bfirvts  Kchr  raadi 
Kotilensäure  anzieht,  und  deshalb  leicht  v.n  viel  davon  erj^ebt 

Das  hygroskopische  Wasser  der  beiden  Sorten  wurde 
dadurch  beelimnit,  dans  eini>  gewogene  Quantität  desselben 
in  «iner  Troekenröhre  bei  100"  C  im  Cblorcaleiiiinhadc  so 
lange  nnter  Üarüberleiten  eines  trockenen  Luftstromeii  er- 
hitet  wurde,  bis  keine  Öewiebtsiibnahme  mehr  bemerk- 
lich war. 

Der  GesBmmtgehalt  der  Bodenproben  an  StlckstolT 
wurde  auf  die  gewöhnliche  Art,  durch  Erhitzen  demiclben 
mit  Natronkalk  nnd  Titriren  des  erhaltenen  AinnioniakH 
ermittelt.  Kachstehende  Tabelle  enthält  die  diiecton  Re- 
siiltAte  der  beiden  Analysen. 


BcstnndChcilc. 

Sr>.iit. 

Hershruck. 

Kali 

O.ltOMi 

0,43K41 

Natron 

Ü.Ü05M 

0,13139 

Kolk 

(i,«r723S 

i.anjoo 

MK^nosla 

0,113^33 

0,I>9.->IU 

Eiienoijd 

l.ta'iNli 

3,(17  (»m 

Maiigpanoiyduloxyü 

0.[)S()I)6 

0,33000 

Thoncrdc 

O^SKÜlll) 

1  .ftir.'iio 

Phoaptiorsauro 

iwma 

llibSlZ 

Schwefelsaure 

n,0(ioo(> 

(I,IHII33 

Chlorkalium 

— 

— 

Chlornalrium 

0.01H2{1 

ll.lnlijl 

KleselsnuL-c 

0,1138(15 

0.07310 

Koblensiure 

i>,li(IS3 

U,  Kl  130 

Waasur 

2.llü,iflU 

3,01  ÜOU 

UnlOs  liehst 

flr.,7afi(i7 

8<J,n333t 

Summn 

i(m.7iKsi 

tOU,'Jll)3t 

0«B&aiint6  tick  sl  of%  cti  - 

ll,'i-JUUO 

<I.161U 

üliihvcrlü»t  d,  bei  \W 

geiT,  Hodeiifirohen 

3,011 

S.08 

Bei  der  Auariihrung  der  beschriebenen  Analyten  ist 
mir  mein  Assistent,  Herr  Dr.  Seelborst,  sehr  bebiilflicti 
gewesen,  wofUr  ich  ihm  bestens  danke. 

Nümborg.  im  M»re  1865. 

*)  Tilrirmctboilcfi,  IL  iiifl.,  f.  481. 
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LVIII. 
Ueber    die    Einwirkung    der   concentrirten 
Schwefelsäure   auf  Arsen-   und  Antimon- 
wasserstoff und  Versuche  zur  Dar- 
stellung eines  reinen  Anlimon- 
wasserstoffs. 

Von 
Dr.  Theodor  Humpert 

Wenn  man  durch  concentrirte  Schwefels äiire ,  welche 
(las  spec.  Gew.  von  1,74 — 1,843  beeitzt  Arsen  Wasserstoff  gas 
leitet,  eo  beobachtet  man  baid  ein  Braunl^ben  der  Schwe- 
felsäure und  nach  längerem  Durch  leiten  einen  Bockigen 
Ijraunen  Niederschlag,  der  ganz  das  Aussehen  von  festem 
Arsen  Wasser  Stoff  hat,  wie  er  von  Wiederhoid')  durch 
Ik'handhing  einer  Legining  von  Zink  und  Arsen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  erhalten  wurde.  Nach  langem,  etwa 
dreistündigem  Durchleiten,  lässt  sich  in  der  Flasche  Schwe- 
felwasserstoff vermittelst  Ammoniak  und  Nitroprusaidnatritim 
deutlich  nachweisen,  und  wenn  das  Durchleiten  noch  länger 
tbrtgesetzt  wird,  scheidet  sich  gelbes  Schwefelarsen  ab. 
Der  braune  Niederschlag  wurde  daher  in  grösserer  Menge 
dargestellt,  um  ihn  der  Analyse  zu  unterwerien.  Das  Arsen- 
waaserstoffgae  wurde  vermittelet  Zink,  Wasser  und  verdünnter 
Schwefelsäure ,  welclie  mit  Arsensäure  versetzt  war ,  ent- 
wickelt, das  Gas  erst  gewaschen,  dann  durch  verdünnte 
Kalilösung  geleitet,  um  etwa  iin  ütatns  nasoens")  entstan- 
denes Schwefel  Wasser  Stoff  gas  zu  entfernen,  und  nun  durch 
fünf  bis  sechs  Wascbflaschen ,  in  denen  reine  concentrirte 
Schwefelsäure  vom  spec.  Gew.  1,78  enthalten  war,  geleitet. 
Das  Üurchleiten  dauerte  immer  nur  eine  Stunde,  um  den 
Niederschlag  möglichst  frei  von  Schwefelarsen  zu  erhalten. 
Der  entstandene  Niederschlag  wurde  sodann  mit  der  Schwe- 
felsäure in  sehr  viel  Wasser  gegossen,  um  Erhitzung  mög- 


•)  Dies.  Journ.  89,  483. 
~)  Kolbe,  Ana.  der  Chem.  u.  Pharm.  119,  1T4, 
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liehet  dabei  zu  vermeiden.  In  sehr  kurzer  Zeit  setzt  sich 
dann  der  braune  Niederschlag  ab  und  kann  doreh  Decan- 
tatioD  von  der  anhängenden  SebwefelsSure  gereinigt  werden. 
Ueber  Schwefelsäure  getrocknet  und  analysirt  wurden  fol- 
gende Zahlen  erhalten. 

L     0,4365    Grm.    Substanz     gaben     1,0506     arseuBaure 
Ammon-Magnesia. 

0,7826  Grm.  Substanz   gaben   0,2525  schwefelsauren 
Baryt 
11.  0,5104  Orm.  Substanz  gaben  1,2280  Grm.  arseneaure 
Ammo  n-  M  agn  ee  i  a. 

0,6943  Grm.  Substanz  gaben  0,2330  Schwefels.  Baryt 
HL    0,5613    Grm.     Substanz     gaben    1,3516     arsensanre 
Ämmon-Magnesia. 

0,5209  Grm.  Substanz  gaben  0,1745  schwefela,  Baryt 
Hieraus  berechnet  sich: 

I.  II.  III. 

Arsen       95,00        94,83         95,04 
Schwefel     4,60  4,64  4,61 

Znr  Bestimmung  des  Arsens  wurde  mit  rauchender 
Salpetersäure  oxydirt,  und  die  dann  stark  alkalisch  ge- 
machte Lösung  mit  einem  Gemenge  von  schwefelsaurer 
Magnesia  und  Chlorammonium  versetzt ,  die  entstandene 
arsensaure  Ammoniak-Magnesia  abfiltrirt,  mit  ammoniakali- 
schem  Wasser  gewaschen  und  bei  100"  getrocknet,  wobei 
die  Verbindung  2.MgO.NH40. AsOj +  110  zurückbleibt. 

Ein  andrer  Theil  wurde  ebenfalls  mit  rauchender  Sal- 
petersäure oxydirt  und  die  gebildete  Schwefelsäure  mit 
Chlorbaryum  gefallt  Kine  qualitative  Analyse  hatte  noch 
Wasserstoff  ergeben,  der  sich  indessen  der  geringen  Menge 
wegen  nicht  mit  der  Waage  ermitteln  liesa  und  daher  vor 
Inmotrisch  bestimmt  wurde.  Ein  oben  umgebogenes  und 
beliebig  eingetbeiltes  Glasrohr  wurde  am  umgebogenen 
Ende  zu  einer  feinen  Spit/.e  ausgezogen,  hierauf  wurde  in 
den  umgebogenen  Theil  eine  gewogene  Menge  der  Substanz 
hereingebracht,  das  Rohr  in  einen  Cylinder  mit  Quecksil- 
ber  gestellt,   und    nun   ein   Sirom  trockner   Kohlensäure*) 


')  POBgendorff  s  Ann.  Bd.  118,  p.  615.     Es   ist  durchaus  n6- 
tliig,  die  atmospb&risQtie  Luft  aus  dem  AppaiaW  ä,>a(i^  '^täA^TAV««« 
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äurcbg«l«itet,  om  dia  afanoBphSrisobe  Laft  zti  verdrHagea. 
Alsdnnn  irurdo  din  atuf;i>EOf;ene  Spitsc  zn^esL-KniDljHii]  aid 
der  ätand  di*»  QiiwkxilU-rfl,  Tciuppratiir  nnd  Barotuotn^ 
BtAod  uotirL  Vm  SuMm)k  wurde  nun  orhJUt,  wobH  ikr 
feste  ArscDn-nuerstnfT  in  t'rr*i*--n  WaaaemtofF  und  ineuilliBctiM 
ÄrsCD  zcrßLllt.  Die  VolniD7crtuehnuig  gab  den  Woetierstfit 
wolclicr  in  dor  VcrbiDdunj;  i-nlhnltcn  i&L  HU  ward«*  dino 
der  vom  WaiiairrsiDff  cingoaointncnu  RRiim  mit  Quiwksilbtr 
kalibrit  und  diescK  f;ew»g(;n.  Auh  dem  Ociviclite  dcHsaUia 
koonte  dis  Menge  des  Wuwentofla  berecknet  werden.  Auf 
diese  Weise  wuide  durch  zwei  Uestiinniunf^on  der  Was»«^ 
Htoffgchalt  KU  0^2  p.c.  und  0.29  p.C  gefunden. 

E«  winl   al»u  da»  Anieiiwa»i.'r«tofrf;as    darch    coa«»- 
trirle  Schwefelsäure  ziiuiUikst  in  fent«n  Ars^nwaneratoff  ae^ 
legt,  diesem  wird  noch  ni«br  \Vasa«rHo(f  entzogen  und  <• 
Guhuidct  sich  niDtailiHchce  Arsen  ah,  welches  mildern  gleioli- 
zcitij;  aus  der  ScbwefL-litiSaro  durch  Keducrtion  cntctandt'nuo 
Schwefel  und  SchirefeliramAtHtolT  8chwofelnr8^n  bild«t.  Datt 
der  braune  Niederschlag  keine    conetante  Verbindung 'tob 
Arsen  mit  Wassoretoff  nnd  Schwefel  ist,  sondern   daaa  die 
Zusammonaetzung  wesentlich   von    der  Dauer  der   Eiairii^ 
kung    de*   Arsen wasseratoffV   auf  die  Schwefelfdiurc  abbis- 
gig  ist,    geht  daraus  hervor,    daa»  Portionen  der  Subfttaoi 
EU  verBchicdenen  Zeiten   dargestellt,   ungteicbr)  ZosammeD- 
Bctsung  haben.     So  wiirdon  bei   der  Analye«  einer    andera  J 
Mungc,  die  durch   Uiigcres  Einleiten   von  ArHenwa«scr«toff  J 
in  SchwefelüXure  erimlleii  wurde,  folgende  Zahlen  gefundenrfl 
Arsen  88.45  p.CL 
Schwefel     9.13     . 

Je  länger  man  die  Einwirkung  dauern  Iftast,  um  bo 
mehr  Sohweft-I  und  uiu  bo  mehr  Wa*iierMoff  18**1  aich  in 
der  Subslanx  nachweisen.  Ea  gelang  nicht,  trotz  vieler 
Venuche ,  den  Körper  ganz  rein  von  Schwefel  zu  orhali^a. 
Es  wurde  nun  noch  onnirtelt,  bei  welcher  Concentration 
der    Schwi^t'elsiure    das   Arsei)wa<i»erHtofi'gas    zerlegt    wird. 


L 


cu  verdrSugon,  weil  sonst  beim  ErliU«cn  der  Sauerstoff  der  Luft  ti£b 
mit  dem  Arien  tu  arecni«cr  SAart^  vcrUndet  and  nu  dann  statt 
oiDcr  VergrosMrun^  <l«a  Voliuaea«  eiuo  Uoniraction  crbUU 


u.  DursIcUang  cbics  rviucit  AuUiuoiiwaMurstaff*. 


S96 


Mehrere  K)««»-'!«'»  wurden  mit  Schwefelsäure  von  rerschio- 
deoer  Conceutratioa  gofUllt,  mit  einander  vcrbundon  und 
dann  anhaltend  ein  Strom  ArKcnwniiHerMtofrga»  duruhgolet* 
t«t.  Diibci  zeigt«  »ich,  dsea  SchwofeUfture  von  deui  spec. 
Gew.  1,26  noch  dun^h  Aritonwaaeaei'atolT  unter  Abscheidung 
der  braunen  Subetanz  zersetzt  wird. 

Antimonwaiierst  offgai- 

Daa  AntimonwaftserstnfTgas  wirkt  ebenso  wie  das  Ar- 
sonwaBseretoffgaa  redncirond  «uf  die  ScbwofelBllure  ein.  E* 
dcheidft  sich  ein  schwarzoR  eammt glänzendes  Pulver  ab.  wel- 
che» wie  heim  Ar»cnwa*sers»off  nach  Umständen  Antimon, 
verbonden  mit  Wasserstoff,  oder  ein  Gemt^nge  von  Antimon- 
waaeerstoff  nnd  Schwefelantimon  ist.  Gleichzeitig  beobach- 
tet man  das  Auftreten  von  Schwefel  wasserst  off.  Wogen 
der  geringen  Menge  Antimon  Wasserstoff,  welche  man  er- 
httlt  beim  Zersetzen  einer  Legiriing  von  Antimon  nnd 
Zink  ist  ancb  die  Einwirkung  auf  die  concentrirte  Schwo- 
felsSure  ungleich  schwacher  wie  beim  Arsen  Wasserstoff^ 
and  man  kann  selbst  dnrch  Tage  langes  Einleiten  nur  we- 
nige Centigraiume  der  Substanz  erhalten. 

Die  bis  jetzt  bekannten  Darstellungsmethoden  des  An- 
timon wasserst  offgaaea  liofem  dasselbe  nie  rein,  sondern  stets 
mit  viel  Wa88(!r8toff  vermischt.  Kacli  den  Angaben  von 
Lassaigne*)  soll  zwar  durch  Einwirknug  von  verdünnter 
St'hwefeleSure  auf  ein«!  Lfgining  von  3  Theilen  Zink  nnd 
2  Theilen  Antimon  ein  (ias  erhalten  wiirden,  welehe»  blos 
2  p.c.  freien  Wasserstoff  enthält  Capitaine")  nimmt 
eine  Legirnng  von  2  Thcitcn  Zink  mit  l'Thcil  Antimon 
and  will  damit  ein  betnahe  ganz  reines  Antimonwaseer- 
stoffgas  erhalten  haben. 

A.  Vogel***)  hat  bemerkt,  dass  die  Legirung;  von 
Capitaine  beim  Behandeln  mit  8alzeiure  ein  sehr  viel 
freien  Wasserstoff  enthaltendes  Gas  liefert  Zar  nfibercn 
PrttJnng  dieser  Angabe   wurden    folgende   Ventiehe    ango- 


*)  OneliB.  Handln  der  Chemie.    2,  749. 

••)  EUniJasdbst. 
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Stellt.  Die  Analyse  eines  Oeitiengc-a  von  Antimnnwu(m> 
stofTftns  )98Et  eicli  leiclit  luit  IlQlfe  einer  Lftsung  von  »\- 
poiorsaiircm  SilbtToxyd  miHfllhn-n,  dorcli  welche  das  Antf- 
monwflMu;r»loft'g«s  Iciclit  ««wetzt  und  in  AntimoriBilbcr  Hb»- 
geföhrl  wird. 

8(ARO.NOj)  +  SbH,=3(nO.NOj)  +  Sl.Ag,. 

Eh  wurde  nun  Antimonwaesf-rstofTgas  luil  HGlfe  d<r 
Cspitaincschon  Legirunp  dargestellt,  wobei  indesü^n  liif 
OxsontwickcUing  unr  eobr  Inngutiii  Tor  sich  gebt  und  lUi 
Qaa  in  einer  icruduirtL'n  Kübrc  nnfgcfiuigen.  Naub  dm 
TolUtüniiigcn  Anltllleii  (l<^i'»ellien  wuidv  das  utili^ro  Ende 
nntcr  Wjisser  mit  einem  doppelt  diiivhbobrteti  Korke  in 
welcitciii  /.wci  GJasröbrcn  einj^i-eutzt  waren,  die  dnrcli  K&ot 
(icliiikr(i)iri;n  mit  QiK-l.tddiilhiiun  nicli  vers<:blic-&t!en  lieesea 
Tomtopft.  Ks  wurde  nun  in  diiü  Kohr  eine  fjcnügcndfl 
Quanlitär  Silberli^sung  eingesogen,  geBchüLtelt  und  die 
QuctecbhUline  sodann  unter  Wasser  geöffnet.  IlierlK:! 
gnb  eich,  dn^R  ji-de»initl  iinr  eine  geringe  Voliunvernitndo- 
Hing  einf,rytrr^it«n  war.  wclelm  höelistenB  4  —  &  Voliiiupro- 
cente  bp.tnig.  (iaii.  weltbea  nid'  dip  Weise  dargestellt  wo- 
den  war.  da^s  man  zn  Zink  und  rerdünnior  ScbweruMliire 
eine  Cb]ur.tntim»nlüsung  zutitglu,  zeigte  sitb  reiclier  oa 
Antiuioiiw'iiK£<'rHiofi'^as.  Kk  bcUng  liier  die  Voinmvermin- 
dening  10 — J2  p.C  Das  nach  der  Ab&uiption  in  di?r  Itolirti 
libriftlikibrndu  Gas  acipte  sich  bei  allen  Versuebi-n  als 
reiner  Waescrctoff.  IC»  verbrannte  Eti^ts  ohne  die  geringst« 
Abudu-itiuiit!  von  Anlitiionfleekeu.  Es  wurden  dnbi-r  eiuigo 
Ver&uelie  luigeatellt,  niu  reines  AnlimonwosserHlott'^is  zu 
erhalten,  nm  vermittelst  desselben  goniigcndi)  Qantitilten 
der  erwülinlen  schwarzen  Subslaiii  dnr/.ti« teilen.  Da  eiiw 
Lt'giniii;;  von<  Aiitinigii  mit  Niitihiiii  oder  KiUitiui  bot  Bo> 
bandlung  mit  Jodvoi'bindungen  urgiiiii^cber  Alkoholradivaki 
wie  Jodniciliyl  und  .lodäihjl  leiclit  Vorbindnngen  von  An- 
timon mit  diei^co  ttadiculun  gicbt.  deren  ZuH&uimousctftUag 
derjenigen  du»  Antimonwa^nerHtulTgasea  analog  ist 

'Antimonwaescrstoff  HbHj 
Stibmctbyl  Sb«\H,)ä 
ätibSthyl  Sb(C4U()a 
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80  Hess  sich  hoffen,  daas  durch  Einwkkung  von  Joä- 
■wasaerBtoffgaa  anf  die  angegebene  Legimng,  Bildung  von 
AntimonwasserstofTgas  eintreten  würde. 

'  Der  Versuch  hat  indRSsen  diese  Voraussetzung  nicht 
bestätigt  Eine  Legirung  von  ungefähr  IQ  Theilen  Anti- 
mon und  1  Theil  Natrium  (durch  allmähliches  Eintragen 
von  Natrium  in  geschmolzenes  Antimon  dargestellt^  wurde 
gepulvert  in  eine  lange  Eöbre  gebracht,  und  durch  die- 
selbe trocknes  Jodwasserstoffgae  geleitet.  Das  Jodwasser- 
etoffgas  wurde  dargestellt  durch  Einwirkung  von  Wasser 
auf  eine  Mischung  von  JodphoEphor  und  feinem  Quarzsande. 
Die  Entwickelung  ging  beim  Erwärmen  sehr  leicht  vor 
sich.  Bei  der  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf  die  Le- 
girung trat  eine  sehr  starke  Wärmeentwickelung  ein,  es 
entstand  Jodnatrium,  allein  aus  dem  Ende  der  Köhre  ent- 
wich bloa  reiner  VA'aasersloff  ohne  die  geringste  Spur  von 
Antimon  Wasser  stoffgas;  beim  Ausströmen  aus  einer  fei- 
nen Spitze,  gab  es,  angezündet,  keine  Antimonöecken. 
Die  hohe  Temperatur,  welche  bei  der  Einwirkung  von  Jod- 
wasserstoff auf  das  Antimon natriuni  entstand,  musste  jeden- 
falls der  Bildung  von  Autimonwasseretcff  hinderlich  sein, 
da  bekanntlich  dieses  Gas  beim  Erwärmen  sehr  leicht 
zerfällt.  Um  die  Wärmeentwickelung  zu  verhindern,  wurde 
bei  einem  zweiten  Versuclic  das  Antimoqnat).  iin  mit  viel 
Qnarzsand  vermischt  und  in  die  Köhre  gej^^iben.  Beim 
Ueberieiten  von  Jodwasserstoffgas  trat  hierb  i  nur  eine 
schwache  Erhitzung  des  Rohres  ein,  jedoch  bildete  sich 
auch  hierbei  kein  Antiinonwasserstoft'gas.  Es  v  urde  ferner 
die  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoffgas  auf  Antimon- 
natrium versucht,  das  ebenfalls  .  gepulvert  _  in  eine  lange 
Röhre  gebracht  wurde.  Es  entstand  beim  Ueberieiten  von 
Schwefelwasserstoffgas  sogleich  unter  Erwäi'mung  Bildung 
von  Schwefelnatrium.  Das  aus  der  Röhre  entweichende  Gas 
brannte  indessen  auch  hier  ohne  Antimonflecken  an  einer 
Forcellan schale  abzusetzen.  Bei  einer  anderen  Versuchsreihe 
wurde  anstatt  Antimonnatrium  eine  Legirung  von  Antimon 
und  Zink  angewandt  und  über  dieselbe  im  gepulverten  Zn- 
stande trocknes  Jod  Wasserstoff  gas  geleitet  Es  entstand  Jod- 
zink und  freier  Wasserstoff.     Während  also  auf  trockenem 


Sgg  OalteUi:    SMtinnivns  <l«i  Zink«  la  Enen. 

W«ge  nie  eine  BUdnng  von  Antnnonwnuer&lofTgas  eriuihra 
irnrde ,  warde  dieses  dagegen  ni&glicb  bei  Anwciidonj 
wüscrijicr  Flüesi);koiten.  Dio  gowölinliclicn  bis  jptjtt  hf 
ktiiinton  HildungHWttiiwn  den  Antimon wnsscrttoflgMes  liefmi 
alle  de,e  Gaa  nur  auf  nasnem  Wege,  aJlein  nie  rein. 

Ale  ein  Verfalircn,  weldies  da«  AntimonwaBseretoBjcu 
tsoacontrirle'T  liclrrt,  als  nllu  bekannten  DarstcilangSBtlQ; 
wurde  folgendes  geftinden.  K»  winl  eine  Legimng  «a 
NalHuni  und  Quecksilber  in  i>inen  Kolben  gebraclit,  nin 
darin  mit  ein«r  ziemlich  conccntrirten  Lösnng  von  Drcifadi 
Chlurantiniun  UbergOHSttn.  Unter  Anfsctifinmon  entwickcl 
•ich  sogleich  AntiinoiiwasaenttofT^iiK,  wck'hf^t^  abvr  schrleidit 
und  zwar  schon  bei  gewölmlicber  'I'ninperalur  sich  wMrt 
Kersetftt.  Man  findet  nämlich,  daro  die  nicht  von  der  FIfl» 
aigkcit  bddeekten  Wandungen  dt-«  Kolbens  sieb  bald  mil 
einem  dicken  UebeJ'Kug  von  metallischem  Antimon  bcklctJüB. 
Ein  mit  viel  Waseeratoff  vermengtem  AntimonirasHcrstofiga 
wie  e«  auf  die  gewöhnliche  Weise  erhalten  wird,  a«^ 
diese  Erscheinung  nicht  Angezündet  brannte  das  Oaa  mB 
fahler  Klamme  «nter  Abacheidimg  eines  dicken  RsnchM 
von  Antimoniger  Säure.  Legirungen  von  Cnlcinm  mit  Ai 
tinion,  Magnosium  mit  Antimon  gaben  mit  verdQnnlei 
Schwofelsfttirc  oder  Salxeiliirt;  behandelt  immer  nur  vi 
fruicn  Wasserstoff  enthaltenden  Anlimonwatmentoff. 


LIX. 

Volumeirische  BesUmtnung  des  Zinks 
in  Erzen. 

Von 
OaUattL 

(Bullet,  de  In  soeiete  chim.  soüt  <Mt.  p.  S3.i 

Oelegentlich  der  Untersiichnng  kiiprerhalliger 
den  ligurijchon  Apouniuen   lag  es  mir  darAn,   eine 
schncHe  und  sichere  Methode  xur  Bestimmung  des 
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zn  hnben,  wcli^ke  ich  in  <ler  Anwondung;  Aa  Ferroeyan- 
kiiHuniiH  f;;«ran(len  ku  haben  glaube.  Nach  meinen  Ver- 
Miiohcn  lilsst  eich  damit  noch  «in  'thuW  Kupfer  als  saure» 
Cliloritn)mi)niiitDHftlK.  in  &00(>00  Tbiiilcn  WnHS«r  »iifgelÖHt 
nachweisen. 

Ich  habe  nun  gefunden,  dttsa  ui»n  mit  derselben  Mor- 
niallösung  von  Ferracynnkalium  auch  das  Zink  in  allen 
Kuprorer^en  bestimmen  kann;  da  dieses  sich  giinz  gleich 
verhillt.  BetrcffB  der  Empfindliubkeil  hierbei  ist  anzuAllireD, 
das«  ann^nn  Zink  mit  KeiTocyankalinm  deutlich  natlige- 
wicBcn  werden  konnte.  Ein  Ücciliter  meiner  Forrocyan- 
kitliiimiiominllöKiing  fAIll  1  Grn).  Zink  hIh  Ft-nocynnsink  au«. 

Da  durch  «in  Aequivalcnt  Ferrocyonkaliuin  swei  Aequi- 
valentoZink.  2X40*5,50  =813.00,  RetiUlt  worden,  fBOysKi 
-|-2.Zn(Jl  =  2.KCI-t-FeCy,.Znj.  ao  hut  man  nai'h  der  Olci- 
cbiiDg  813.00:  2Ö4I.I  =  100:  x  =  S24.8ö  iür  >\ii-  Normal. 
iöiung  32,48A  Orm.  l'erroc.yaitkaliuni  in  einf^in  Liier  \Vaaa<!r 
mh  lAeen.  Mit  dieser  Ltiaung  wurde  nun  dor  durch  andere 
Methoden  bekannte  Zink^L'vhaU  mehrerer  Erxc  bestimmt 
und  b<tidi'  Rcttnltati;  in  völliger  llffbttreiMMtimniiing  gt^t'iiiidi'n. 
Bei  stichhaltigen  Mineralien  wendet  man  )  tirm.,  bed  we- 
niger als  25  p.c.  Zinkgehalt  1  (irm.  Snbatans  an. 

Zuerst  behandelt  man  sie  mit  liOnigswai-ser  (oder  boi 
Blende  erst  mit  Salpetersäure  «Hein)  und  erhitzt,  bis  alle 
Salpetersäure  lortgfgiingen .  verdünnt  mit  Wasser,  »etat 
Uberscliüasigee  Aniaioitiak  2U,  um  da»  Eiüen  als  Oxyd  zu 
fallen,  l&sst  einige  Minuten  aufkochen,  filtriit  die  Flüssigkeit 
in  ein  ungefKhr  drei  Dccüitcr  haltendes  Gefäes  und  wtiitcht 
den  Kücketand  gut  mit  aumiotiiakatincheiu  Wasser  aus.  Dia 
so  erhaltene  aiumoniakaliscbe  Chlorninklösuiig  wird  durch 
EsfligsSure  angesiluert  und  dann  mit  der  Nonniiltüsnng, 
welche  aus  einer  graduirten  Bürette  zu^bsützt  wird,  das 
Zink  ausgefiUlt. 

Ein  Unhikeenlimeter  der  Normiillösung  enttipricht  0,01 
Qn».  Zink,  braucht  man  abo  zur  Auatallung  des  aus  I  Gr. 
Mineral  gelösten  Zinks  10  C.C..  so  enthalt  jenes  10  p,C. 
Zink.  Gegen  das  Ende  der  Operation,  w«  der  Niederschlug 
weniger  voluuiinÖH  wird, setzt  mauniir  Viertel-L'ubikcentiiueter 
SU  und  vrhillt  ao  die  Bruchtheile  der  Procente.   Nach  jedetu. 


• 
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Zusätze  niiiBa  man  umrühren,  wodurch  zugleich  das  Äb- 
eetzea  des  NiederechlagB  beschleunigt  wird.  Dies»  letztere 
wird  noch  besser  durch  lürhitzen  der  Chlorzinklösung  auf 
40"  erreicht 

Wird  die  Flüssigkeit  auf  weiteren  Zusatz  von  NormaJ- 
l6sung  milchig,  so  ist  der  Versuch  beendigt. 

Mit  der  Blende  kommt  häufig  Bleiglanz  vor,  der  durcb 
die  Salpetersäure  nur  zum  grössten  Theil  in  Bleiaulphat 
verwandelt  wird,  wesshalb  man  zur  völligen  Entfernung 
des  Bleis  etwas  Schwefelsäure  zusetzen  und  his  zur  voll- 
ständigen  Verjagung  der  Salpetersäure  erhitzen  muss. 

Es  wird  gut  sein,  jede  Analyse  doppelt  auBzufiihren, 
das  erste  Mal,  indem  man  die  Normallösung  vorsichtig  in 
kleinen  Mengen  nach  einander,  das  zweite  Mal,  indem  man 
fast  die  ganze  nöthige  Menge  derselben  auf  einmal  zusetEt, 
wobei  man  sich  etwas  unterhalb  der  im  ersten  Versuche 
gebrauchten  zu  halten  hat.  Gewöhntich  werden  die  Kesnl- 
tate  stimmen,  treten  aber  Differenzen  au^  so  ist  die  zweite 
Analyse  als  die  richtigere  anzusehen. 

In  den  Laboratorien  wird  das  Zink  gewöhnlich  als 
Oxyd  bestininit,  indem  man  es  als  kohlensaures  Salz  fällt 
Diese  Methode  ist  besonders  dann  etwas  schwierig,  wenn 
es  sich  um  Galmei  mit  Kalk-  und  Magnesiacarbonat  handelt 
Die  letzteren  müssen  vor  der  Fällung  mit  kohlensaurem 
Natron  weggeschaflt  werden,  was  viel  Muhe  und  Zeit  kostet, 
wogegen  bei  meiner  Methode,  abgesehen  von  ihrer  Einfach- 
heit und  Geschwindigkeit  in  der  Ausluhrnng,  die  Gegenwart 
der  alkahschen  Erden  in  der  Zinklösung  kein  Hinderniss  ist. 
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LX. 

Üeber  die  Zusammenseizung  der  Mangan- 
erze und  das  specifische  Gewiclit  derselben 
und  der  Manganoxyde  überhaupt. 

Von 
Rammeisberg. 

(Ber.  der  Berl.  Acad.  Fobr.  1803.) 

Die  Nicbtisomorphie  des  Braunite  urid  des  Hausmannito 
mit  den  Ubrif^en  Sesquioxyden  und  mit  der  i^pmellgruppe 
fUrt  man  gewöhnUcU  auf  eine  Heteroinorpliie  diener  Köi-per 
zuriick.  Andererseits  hat  man  den  Grund  in  eioer  Ver 
•chiedenlieit  der  Constitution  zu  finden  gettiiclit,  indem  man 
annahm,  jene  Oxyde  düs  Mangans  seien  Verbindungen  von 
Uuiganoxydul  und  Supcroxyd,  «ine  Vorstellung,  die  in  der 
Zersetsnng  durch  Salpetorsäuro  eine  Stütze  zu  Iiaben  scheint 
Herr  0.  Kohc  hat  dieser  Änsicbt  noch  vor  korzem  Beifall 
geBchenkt*),  und  dadurch  das  Vorkommen  sowohl  anderer 
Monoxyde,  wie  z.  B.  des  Baryts,  als  auch  der  Kieselsäure 
iD  diesen  Manganerzen  erklärt,  welche  als  isomorphe  Ver- 
treter von  MnO  imd  MnO)  in  deren  Mischung  eingehen. 

Die  Richtigkeit  dißeer  Hypothese  lässt  sich  aber,  wie 
ich  sogleich  darthun  werde,  durch  die  Analyse  prüfen,  ob- 
wohl diess  bisher  noch  nicht  versucht  worden  ist.  •  Alle 
jene  Manganerze  nämlich  besteiien  gleichsam  aus  Mangan- 
o]^dul  und  einer  gewisaen  Menge  Saueratoti',  dessen  Ver- 
bältnisB  zn  dem  im  Oxydul  selbst  enthaltenen  die  Oxyda- 
tionj^stut'e  des  Mangans  crgiebt.  Im  r«inen  Manganoxyde 
i<t  es  :=  1  :  2,  im  Oxydoxydul  =^1:3,  im  Superoxyde 
=  1:1. 

Wenn  nun  aber  ßraunit  und  Hausmannit  =  MuMn 
und  2Mu-t~Mn  sind,  so  ist  klar,  dass  darch  Eintreten  iso- 
morpher Beatandtheile  R  oder  K  auf  der  einen  oder  ande- 
ren Seite  jene  einfachen  äauerstoffverhältnisse  alterirt  wer- 
den, was  die  Analyse  anzeigen  muss. 


■)  Pogg.  Ann.  131,  318. 
Jana.  (.  pitiL  dsnJ«  xav.  I. 


%& 
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Enthält  der  Brannit  z.  B.  ein  «nderes  Monoxyd 
Stelle  einer  gowisocn  Menge  Mangannxydul,  z.  B.  den 
atoffSnncrcn  Bnryt.  bo  iniicf  (l«r  ütJriB^  SAUcrsIoff  mehr  le- 
tragen  als  die  Hitlfto  dt-s  im  Oxydul  ontbaltonun.  EnÜUilt 
dar  Braiinit  umgekehrt  einen  Vertreler  dct  Saperoxjds, 
z.  B.  KiesebKure,  so  tnuas  der  Übrige  Sauerstoff  icntijer  be- 
trugen aU  die  Hsll^c  des  im  Oxydul  enthalleoen. 

DioHor  ilbrigt  Satn^mtoiT  ist  es,  welcher  bei  der  Änaljrte 
aller  Manganerze  stou  lllr  sich  bestimmt  wird.  Wir  be- 
sitzen jetKt  in  der  volnmetiisehen  Jodprobe  durch  Buiisen 
eine  genaue  Methode  zu  seiner  ßeatinimang;  er  wird  b 
Fonu  einer  Squivalcnten  Menge  Chtor  entwickelt,  dessen 
Menge  durch  eine  gleichfalls  Äquivalente  Monge  Jod  er- 
mittelt wird. 

Von  des  genannten  Voraiissetztingcn  ansg«hcnd  habe 
ich  den  Braunit  und  Uausnaannit,  ziigleieh  aber  «neb  den 
Hanganit  und  Pyroliisit  von  neuem  untersncht  and  dabei 
den  Snuentoff  durch  jenes  volunietrische  Vorfahren  be- 
stimmt, daneben  auch  die  Alteren  Anslysen  in  Betracht  ge« 
zogen. 

Bratim^.  In  dem  Braunit  ans  der  Gegend  von  Ilmenau 
fand  Turner  nur  2.25  p.C.  Baryt  und  0.95  Wasser.  Der 
Sauerstoff  des  MnnganoxydulH  und  der  Rest  sind  fast  ge- 
nau =  2:1,  wahrend,  der  Hypothese  gcmiw,  die  Zahl  2 
nicht  erreicht  werden  dürfte. 

fch  habe  von  diesem  Braunit  Tiele  Proben  nntersuehl, 
müglichat  reine  Kryslalle  sowohl,  wie  die  krystatliniscbe 
Unterlage  derselben,  alle  mit  gleiehem  Besnitat.  Dieses 
Resultat  weicht  aber  von  demTnrner's  dadurch  günnlieh 
ab,  das«  danach  der  thüringische  Braunit  naht  8  p.C.  Kiesrl- 
säure  enthilll  (auch  in  den  rcinsttin  Krystallen),  dagegen  nur 
ft<;lir  kleine  Mengen  Baryt  und  Kalk.  Der  Sauerstoff  des 
Manganoxydnls  n»d  der  Rest  stehen  in  dem  VerhtUtniss 
von  100  :  44  =  2  :  0.87  =  2.3  :  1.  Der  Obngc  Sauerstoff  b»- 
trägt  also  \pmger  ab  die  Httifte  des  im  Oxydul  enllmltcnea 

Hieraus  folgt  zunXchst,  doss  die  Kieselsäure  nicht  als 
solche  beigemengt  ist,  und  ferner  scheint  die  Analyse  eine 

BestKtigung  daftlr  zu  sein,  dass  der  Braunit  Mu]  k,     Ist. 
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Dcnnocb  kann  ich  mich  ftir  diese  Ansicht  nicht  er- 
klären lind  will  versuchen,  eioe  andere  den  theorcÜHcbcn 
Vorstellungen  über  die  chemiaclie  Conotilution  mehr  eol- 
spruchrade  in  Vorschlag  xn  bringen, 

Bmiinit  lind  UauBmannit  zerfallen  Kllerilings  durch 
starke  SiilpetcrHjjiure  in  Oxydul  und  Superoxyd,  DteKH  kann 
sber  natürlich  keinen  Beweis  daior  abgeben,  dass  beide 
daraus  bestehen.  Ebenso  verhalten  sieb  das  künstliche  Man- 
ganoicyd  nnd  Ozydoxydiil,  und  ewht  jenes,  so  wto  es  aus 
Beinen  Salzen,  z.  B.  dttui  Sulftit,  durch  Zersetzung  initteht 
WsBser  erhalten  wird;  als  Basis  von  Saleen  kann  es  aber 
nicht  als  Mnän  betrachtet  werden.  Das  in  den  Gliedern 
der  Spinellgrnppe  s.  B.  im  Franklimt  vorkommende  und 
Eiscnoxyd  vertretende  Manganoxyd,  sowie  überbniipt  das 
in  vielen  Mineralien,  im  mangn&haltigcn  Brauneisenstoin,  in 
Phosphaten  und  Silicaten  vorkommende  Manganoxyd  kann 
nur  die  Constitution  der  übrigen  Sesqnioxyde  haben,  und 
der  Manganit,  der  Eich  sicherlich  aus  kohlensaurem  Mangan- 
oxydul gebildet  bat,  kann  bei  seiner  iBomorphie  mit  Güthit 
und  iJiaspor  auch  mir  MnjOi  enthalten. 

Weit  angemessener  erscheint  es,  den  Braunit  als  eine 
isomorphe  Mischung  von  Maiiganoxyd  und  Manganoxydul- 
biitilicat  anzusehen,  welchem  letzteren  die  kleinen  Mengen 
andärer  Basen  (Baryt,  Kalk)  zugehören.   Die  Formeln  beider 

Mn,0,  und  MnÜ  +  SiOi 
drilcken  zwar  eine  ganz  verschiedene  Constitution  aus,  allein 
diesB  ist  nur  eine  Folge  der  herrschenden  dualistischen  An- 
sicht, deren  Richtigkeit  jetzt  schon  vielfach  in  Frage  gestellt 
wird;  beide  Körper  enthalten  dieselbe  relative  und  abso- 
lute Ansahl  von  Atomen  von  Kadicalen  und  SauorstofT. 

Oxyd.  Silicat. 

O 


Mn|J9  Mnl 

MnlK  Sil 


L 


10 

Dasn  kommt,  dass  Mangan  und  Silicium  Überhaupt 
analoge  Körper  sind  (setxt  die  bestrittene  Ansicht  doch  die 
Isomorpbie  von  MnOj  imd  SiOj  voraus);  beide  sind  für  sich 
-wahrscheinlich   isomorph,    und   wie  ich   bei   einer  früheren 

■ifc' 
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GelcgCTihpit •)  gezeigt  habe,   treten  Kiesel  und  Kohlenstoff 
im  KolioUcn  alt  uomorph  mit  Msngan  nnd  Eiun  auf. 

Von  diesem  Gefticlitspunlctc  «ob  betntchtet,  ist  der 
Brauait  von  Umenan 

ÄlnSi  +  3.>in  =  |^}^0,. 

Der  krystallisirte  Brannit  von  S.  Marc«!  ist  gans  da»- 
celbo,  nur  Ut  ein  Theil  Mangan  durch  Ei»en  ersetzt    Ibin 

Mol 
kommt  nach  Damoura  Aiialyae  die  Formel  Ke>  Oi  ZD. 

Si  I, 

Ich  muDs  daran  erinDem ,  daas  die  hier  vorgotrageno 
Ansicht  von  dvr  ConBtitution  dva  ßraunita  nicht  oou  ist, 
sondern  mit  derjenigen  vollkcmimen  Ubt^reiDstitumt,  welche 
Mosaoder  zuerst  für  das  Titaneisen  aufstellte.  Ala  mas 
später  die  Isomorphie  der  Titaneisen  mit  dem  Eisenglana 
dadurch  zu  erklären  suchto,  dass  man  sie  als  TimKep  h^ 
truihtctc "),  httwiu«  ich  »lun-h  zahlreiche  Analysen  und  den 
Nachweilt  groHsi^r  Mt^ngen  Mugnesia,  daas  diese  Ansicht,  im 
@inne  der  herrschenden  dualistischen  Theorie  aufgefaaat, 
verworfen  werden  nittsse,  und  die  Titaneison  theils 


: 


theils 


theils 


*'«*i=lTi!,0' 


ifiti  =  t?l 


0, 


0, 


Fei 
RTi  +  nS«  =  Ti 

Mg), 

seien,  wobei  die  Titaneisen,  welche  zur  ersten  und  sn-eiten 
Art  gehören,  die  Isomorphio  de«  Tilanats  mit  dem  Eisen- 
oxyd  dircct  erwiesen. 

Im  Braunit  spielt  die  Kic»cl«Jture  dieselbe  Kollo  wie  die 
Titantäure  !m  Titaneisen. 

UauinnaMtiii.   In  diesem  Mineral  treten  die  Nebenbeataod- 
theile  so  zurUck,  dass  die  Analjrse  kein  Mittel  abgiebt,  ilbef 

•)  Monaisber.  1893.  p.  lüH. 

**)  Nach  clicBcr  AoHiebc  küanle  man  Im  Braunit  «In  ^teiumsca- 
quioiyd  SiiOj  annebineii,  weil  S-Muäl'^Mu.f-'S^l  selo  wflnla. 
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die  Constitution,  ob  Mn^n  oder  iftotAto  z«  entscheiden.  In 
den  tohüneii  Krystallen  vor  Umennu  fiuid  ich  nur  Bruch- 
theile  einea  ProL'ent  vou  Kiescisftiire  und  Bnryt.  und  die 
Saaeratof^robe  gab  fast  genau  so  viel  als  die  Rechnung 
fUr  das  reine  Oxydoxydul  fordert.  Der  neuerlich  zu  Filip- 
stud  vorgekommene  kryslullisirte  HauMinanoit,  der  mit  ge- 
diegen Kupfer  verwacbeen  ist,  uud  Coinbinationen  des  Haupt- 
oktaeders und  des  dreifncb  stumpferen  bildet,  entbftlt  nur 
0,13  p.c.  Baryt,  0,14  Kalk,  0,41  Ma^esia,  und  auch  bsId 
SauerstoSTgühnlt  entspricht  der  Kochnnog. 

Die  Analysen  von  Manganit  und  Pj/rolmtit  enriesen  die 
Reinheit  der  untersuchten  Abänderungen  und  den  aupponir' 
tCD  Qohalt  an  Sauemtoff. 


I 


Die  speeJfixfJmn  Gewkhte  der  Manganerze  sind  schon  vor 
tKngcror  Zeit,  gröBstentheils  von  Uaidinger,  beEtitnint,  die 
der  künstlich  dnrgestollten  Manganoxyde  sind  bisher  wenig 
untersucht  worden.  Ich  habe  deshalb  diese  BestimmuDgen 
TOD  neaem  vorgenommen  und  theile  die  Resultate  nach- 
«tahend  mit 


{4,726  Herapath). 


/.  Manganoxydul. 

B. 

Künstlich  dargestellt 

6,091 

//.  Oxydoxydul. 

l.  Künstlich  dargestellt 

4.7  J  8 

2.  Hausmann  it 

4.856 

///.  Oxyd. 

1.  Künstlich  dargestellt 

4.325 

2.  Braunif) 

4.752 

lY.  Oxydhydrat. 

ÜADgaolt 

4,336 

V.  SuferaxytL 

Pyrolnsit 

5.026 

(4,722  Haidinger). 


(4.818  Haidinger). 
(4,77  Damour). 

(4,328  Haidinger). 

(4,82— 4,ft4  Turner). 
{4,88  Breithaupt). 


*)   Gehört  dgentliob  nicht  bierfaer,   wenn  es  ikb  om  ein*  Ver- 
gldciiua;  b&ndett. 
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Qomiss  den  Kltorni  VorHiiohcn  nimmt  die  Dichte  mit 
dem  ßctialt  nn  SAuerstoff  su.  Aus  luMiien  WSg^iingen  folgt, 
dais  dioM  in  BesRg  aut'  fTausniannil  und  Pyrolnsit  der  Fall 
ist.  ftbftr  Hl«  erpclion  micti,  im  pvradcn  Widpr»pnu'li  xu  den 
klteren,  dass  der  Hmiitmnnnit  Hcliwerer  ist  nU  der  Bmiinit 
Welche  Onterschi«de  Kwiadicn  der  ktinKtücli  dargestellten 
(TieUeicht  amorphen)  Verbindung  »nd  der  natüriii-lit-n  krj- 
^t*Ili•i^t«D  dtnltfinden,  »pringt  dnbvi  in  die  An^n,  und  wenn 
man  die  Dichte  der  kUn»th'ch  dargeetellten  MiiO,  MnOj  nnd 
MuOj  Tergloicht,  so  Hiehl  mnn,  dass  mit  Zunahme  dos  Satier- 
stoffii  die  Dichte  iibnimnit.  In  keinem  Fslle  rcrhnltcn  sich 
liei  den  Oxyden  du  MimganB  die  Dichtigkeiten  wie  dio 
Atomgewichte. 


LXI. 
lieber  das  kohlensaure  Natronkali. 

Von 
Frant  §totba  iu  Prag. 

Als  ich  unl&ngMt  eine  ansehnliche  QtiantitSt  MolasaeD- 
Pöttaache  xu  reinigen  hatte,  bot  sich  reichlich  Oelegeobett 
dar,  ober  die  Bildung  nnd  die  Eigenschaften  dieses  xoerst 
von  Herrn  Prof.  v.  Fehling  beHchriebeiiBn  intcressaaten 
DoppcIsaUuM  BtiobachtiingeD  xtt  machen,  deren  Kenultiit« 
»ich  Ikicr  zuHMinuengeatellt  finden. 

BUdiinij  und  Darsiellmig  des  Salses.  Wenn  man  die 
MclasBen-PottaBcho ,  die  stets  ansehnliche  Mengen  von  kob« 
Icnsnuretn  Natron  entkSJt  (die  bctreficndo  entliielt  16  p.C. 
NnO.OOj)  mit  dem  gleichen  oder  dnm  j-fachen  ilirei  (je- 
mcbtea  Waeeer  tthergieBst  und  einige  Tage  an  einem  Orte 
Btehen  l&BSt.  welcher  xeitweili^n  TcmperaturveränderangeD 
auEgcectzt  hi,  so  fiodet  man  in  dem  niigelüsten  Bodonsatse 
laldreicbc  griisaere  und  kleinere  Kr^Btjklle  dieoea  SaUct, 
welches  bekaunüich  die  Formel  RO.COj+NaO,00*-f  I2H0 
besitzt. 

Oieast  man  nachher  die  ober«  klare  L5snng  ab,  bringt 
aie  in  ein  GolUes  und  lllaat  aa  einem  kühlen  Orte  stehen, 
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■o  setz«n  eich  früher  oder  später  sehr  echüne,  ebcnralU  yoll- 
Etündig  Uolirte  Krystallc  ab,  wcK^he  jedoch  dieintinnl  tafcl 
förmig  ersclieinen,  wülirenil  die  früheren  Kristalle  sltuten- 
förmig  waren,  einen  eehr  grossen  Roichthitm  an  Flächen 
seigon  und  eich  eehr  Gchtio  ausnohnien.  Eb  maBs  hier  gleich 
bemerkt  worden ,  dasB  dieeo  Krystalle  die  6ächenreichsten 
waren,  die  ich  Überhaupt  crinngcn  konnte,  nud  da«»  »k 
gleich  den  beitt  ausgebildeten  Kryetallen  anderer  D&ratellang 
Ton  Herrn  Prof.  Bitter  von  Zepharowich  untersucht 
wurden.  Diese  k ry stall ogrsphise he  .Arbeit  ist  bereits  abge- 
schlossen und  wird  in  den  Sitaungabericiiten  der  Wiener 
Acadeuiie  verSffeullicht  werden. 

Wird  nun  die  Flüssigkeit  bis  zur  Bildung  einer  deut- 
lichen SaUhaiit  abgedampft,  was  in  einer  Eieenpfanne  vor- 
genommen  wurde,  so  scheidet  sich  nach  längerem  Sieben 
eine  grosse  Menge  eines  Salzgeniisches  au»,  das  aus  einem 
mechanischen  Gemenge  düun  tafelförmiger  Krystalle  des- 
selben  Salzes  mit  kleinen  Chlurkaliiuukrystallen  bestand  und 
19,3  p.c.  der  letEteren  enthielt  (a). 

Die  von  diesem  SalzgPiuiBch  geschiedene  Mntterl&nge, 
welche  nunmehr  eine  gesättigte  und  nur  wenige  Procente 
fremder  Salze  enthaltende  Lösung  von  kohlensaurem  Kali 
war.  wurde  dazu  benutzt,  um  durch  Zusatz  wechselnder 
Mengen  reinen  kry stall isirten  kohlensauren  Katrons  das  Salz 
känstlich  darzustellen.  Es  ergab  sich  hierbei  das  interes- 
sante Remultat,  dass  die  Menge  dei  übersehlitiKig  vorhan- 
denen kohlensauren  Kalin  sowohl  den  Zusammen  hang  aU 
Mich  den  t'lächenreichthum  der  Krystalle  ungemein  beoin- 
floBse,  ja  bedinge. 

b)  Ale  1  Ouwichtstheil  kryatallisirter  Sod»  und  2  Ge- 
wicbtHtheilß  Puttascbenlttsung  genommen,  das  Gemenge  bii 
»ur  erfolgten  LSaung  erwärmt  und  erkalten  gelassen  wurde, 
entAtand  eine  zusammenhangende  Kryetallisation ,  die  aus 
Krystallen  bestand,  die  das  Ansehen  schief  rhombischer 
S&ulcn  reigten,  gebildet  von  einer  Hi^mipyramide,  der  «chi«- 
fen  EndAüche  und  einem  oder  zwei  sehr  nntergdordnateo 
Domen. 

c)  Als  [  Uewichtstheil  krystalHsirter  Boda  und  S  Ge- 
wicbtsthoUe   Foltwcbeolösuiig    genommea  w^uiJAn.«  <a.'^M£iX 


mnn  in  f;Ipichcr  Art  ncbra  znhlreiclieii  lown  Kryttallcn,  u 
denen  die  Combinatiomfllchen  iiicbr  entwickelt  wAcon,  cioc 
wenig  zuBHinnten  hängen  de  'Kry  stallniame ,  die  ge^Qckt  mit 
Leichtigkeit  nuacinflnder  fiel.  Die  einzelnen  Kryetalle  b«1»b 
einem  Rlionibo^dfr  sehr  filinlivli. 

d)  AIb  1  Gowii:htBtli«il  kryittalliBirtcr  Soda  nnd  4  Q» 
wichtathoile  Pottaschenlö&ung  genommen  wurden,  erhielt  m« 
lilo§  lose  and  noch  flächenroichcre  Kryatalle,  ebenso,  wefiB 
noch  mehr  PottaechonlÖHnng  genommen  wurde. 

Um  nnch  did  Kigenscluü'leD  de«  clicnusch  reinen  kftk- 
ttiiisanren  Natronkalia  stiidireti  bu  künnen,  wurde  dnct^lbe 
aus  1  Theil  trocknen  kohlensauren  Kalis,  1  Theil  ki^sudti- 
»irtcn  kohlen«» nrcn  Nntron»  und  1  Theil  Wowscr  dargeatollt 
V^a  wurden  die  SubHtanzen  im  ZuBtande  der  Reinheit  an* 
gewendet,  das  Gemenge  vurde  bis  zur  erfolgten  AaBö«ung 
erwärmt,  filtrirt  nnd  du  Fütrat  in  einer  roroellanBchale  an 

^^      liinem  kübicn  Ortm  krystalHsirca  gelassen. 

^B  Melkode  dfr  Anttty»«.    Die  cltemiMchc  Formel  KO.COi 

^      +NaO,C0i  +  12.HO  fordert: 

^^^  3flfl  Aequivalenl  der  kry stall isirten  Verbindung  betrügt  230,11, 
L^     der  waeBerfreien  \n.n  (K  =  39,12  gesetzt). 
^^P  Die  verliegenden  Snlzproben  worden   znm  Bofaufe  der 

AnalfBe  wiederholt  zerrieben  und  zwischen  Fiitrirpapier 
gepresst,  bis  der  gewünschte  Zweck  erreicht  war.  Das 
Wasser  wurde  mit  Beibehaltung  der  za  beobachtenden  Vor- 
dcbtsmaasE regeln  durch  F.rliitEen  und  Glühen  im  Platintiegol 
ansgetrieben  und  als  ÜlUhverlust  beetimmt.  Der  gewogene 
Rückstand  wurde  Bammt  Tiegel  in  heinsoB  Wassitr  gebracht, 
Lakmustinctur  zugesetzt,  mit  Normalscbwefels&ure  Ubei^ 
sättigt,  die  Kobleneüure  durch  Kochen  ausgetrieben  tmd 
nachher  mit  gleichwerlhiger  Kaltlangc  «urück gegangen. 
Die  in  dieser  Art  zor  Neutralisation  erforderliehe  Monge 
KormolschwefelsUure  ist  ein  sehr  genaues  Maass  der  in  der 
Yerbindnng  enthattenon  KoblenBSnre,  welche  aas  der  An- 


p.c. 

- 

p.c. 

RaU 

10,47  oder  Kuhlunsaiirrr« 

Kati 

3i),03 

Nntron 

13.4J 

..      Kolilcusaiircs  Natron  'i'i.iß 

Kohkiisiure 

19,13 

„      WniNcr 

46.03 

Wasucr 

40.93 

,> 

99.V9 

Stolbti    KofalenMiirea  Kntionkkli, 


400 


taM  ior  verbrauchten  C.C.  KormiiUchwefelsKtire  mittcltit 
de«  Fttclor«  0.022  berechnet  wurde.  Die  in  difser  Ail  ge- 
ftuidenr^n  Mengen  vo»  Waecer  und  Kf>h)<>neätire  worden  mit 
der  l'heorie  v<-rgliohen.  Um  jedoch  vereicliert  zn  Bein,  dass 
bei  der  BeBtimmung  des  WasscrB  kein  Verlust  an  Salx 
etattßcftinden  habe,  wurde  für  nolhwendi{r  ernchtet,  gleich- 
zeitig die  Menge  der  C.C.-Nonimi»chwef"eUJlure  zu  bestioiiDen, 
welche  ein  gleiches  Q«'*!'^'""  dcseelbeu  krjelalliairteu  Salzes 
zur  Sflttigung  erforderte.  Hatte  kein  Verhist  an  Salz  slatt- 
geJiinden,  so  musaten  beide  Resultate  genau  Übereinstimmen, 
widrigenfalls  die  WaBserbeBtimuiung  wiederholt  werden 
mnHte. 

In  dem  Falle,  wo  die  aiialysirte  Verbindung  aus  reinen 
Mitterialien  dargestellt  war  und  nnr  kohleimanri^s  Eali  und 
koblonsaurea  Natron  enthielt,  wnrde  in  der  geglühten  Salz- 
maeso  dos  Verhftltniss  der  beiden  Carbonate  mitteUt  der 
indireelen  Analyse  ermittell.  Knnnt  man  nitnilich  ausser  dem 
Gewichte  des  SalzgemengeH  ftueb  das  Oewichf  dir  darin  ent- 
haltenen Kohlennäure.  die  eich,  wie  eben  erwähnt,  sehr  leicht 
und  genau  beBtimmen  lässt.  so  lüsst  sich  leicht  eine  Formel 
Bur  Berechnung  der  beiden  Carbonate  ableiten. 
Es  »ei  X   gleich  dem    im  Sabgenienge  befiudlichcn  kohlen- 

Bauren  Kali. 
Et  sei  y  gleich   dem   im  Salzgemenge   befindlichen  kohleo- 

satiren  Natron. 
Eb  sei  a  gleich  der  im  Salzgcmenge  befindlichen  KobleneKure 
Es  sei  S  gleich  dem  Gewif  lite  der  beiden  Carbonate.  so  ist 

a— 0.318287  S 
y==        0.096807-  ""^^'^^-y- 

Es  konnte  hier  nm  ho  eher  von  der  nur  mit  Vorsicht 
anzuwendenden  indireeten  Analyse  Gebrauch  gemacht  wer- 
den, da  immer  entsprechend  grosse  Quantit4i(en  de»  geglllh* 
ten  Salegemisches  zur  Analyse  vorwrndet  werden  konnten, 
da  sich  die  beiden  Carbonate  beBlglich  ihrer  relativen  Ge- 
wichtsmengen  sehr  oft  so  ziemlich  das  Gleichgewicht  hiel- 
ten, und  auch  *u  dies'^n  Zwecken  nicht  der  höchste  Grad 
der  Genauigkeit  erforderlich  war.  Uebrigens  hatte  sich  das 
Verfahren  an  Probenanalysen  bewährt.  Auf  die  beschrie- 
bene Art  wurden  bei  der  Analyse  der  verschiedenen  Kry- 
Btalliaationea  folgende  Resultate  erhalten; 
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GtfunHtH   Wauer:  GefHiutm  KoMenxdUTi: 

bei  o.  &8.0p.C.  anstatt  373?  p.C.  15,62  p  C.  «nstRtt  15,43p.O. 

iChlorkah»m  =  19.S  p.C.) 

„   b.  46.85  »    ADttutt  4ß.03p.C.  I9.03p.C.  oniUU  19.12  . 

„  c.   4«.9Ö  „        ..       4«.93   ,.  18.81    „  „      19,12   . 

„   i.  46.5     ,.        ,       46.98   „  19.27   ..  ,.      19.12  . 

«  e.  46.86  „ 


46,93 


19.09 


19,12 


: 
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EigBüBchaftei)  dM  Doppelaalzes. 

Dae  DoppclBaU  kryAtftllifi!rt  nelbBt  aiiB  unreinen  L&san- 
gen  sehr  rein,  indem  ee  Dur  Spuren  oder  klcino  Mengen 
fremder  Snlzc  enthült.  was  niii  ho  mehr  »tifTullen  niuw,  dt 
e.ü  stets  ein  wenig  Mutterlauge  eitiBcIillesat,  wesbalb  maa 
iich  zur  Analyse  dcB  serriebenen  nml  zwischen  Filtrirp*pier 
geprotseton  SaUea  bedienen  niuss.  Da»^  Salz  verwitlcrt  loiclil 
fta  trockncr  LuFt,  woloJic  Eiguntchufl  die  Mcuung  der  Kiy- 
kUklle  vrschwt-rt 

Die  kryXtllographiscbe  [Interfiiichnng  von  Prof.  Ritter 
T.  Zepharovich  6m((I(^(  iin  Wi-«cntUcboa  dio  von  Knop 
erhaltenen  Rceultate.  Dss  Kr^r-HtalUystem  ist  wiv  Knop 
Angiobt  kllnorbombiscb, 

Verliällniiut  dur  LXngen  von  Klinodiagonalo ,  Orthodia- 
gonalQ  und  Hauptaxe: 

a  :  b  :  c  =  0.673  :  1    :  1,2226 
Winkel  ac  =  84»  38'  18". 

Die  ban|jtiiji<-lilicbAti3n  boobauhtcteu  Formen  sind 
bei  den  säultmfönnigen  xx'  uP.  -P. 
„      „    tafelförmigen  xx:  oP.  -P.  *P.  +p4  »Pcc  -Poo 

(iPot)  ocPtx.  (r»Pot). 

Die  gcmeueneo  Winkel  »tinmien  mit  dem*n  von  Knop 
gemesBenen  nahe  Uborein.  Die  Dichte  dee  krystallisirten 
Salzes  habe  ich  au  Quantitäten  von  7 — 8  (jrm.  mittelfli  Pe- 
troleum loKtimmt  und  tu  1,606S— 1.6334  (14"  C.)  gofhndeo. 

I  Tbeil  des  Salzes  bedarf  bei  12,5"  C.  0.75  Theile 
WttBuern  aur  Lünniig,  b«i  Ifl"  C.  Ifist  sich  1  Tlieil  Salz  in 
0,54  Tbetlen  Wasser  auf;  die  gesJtttlgte  Ltisung  hatte  eine 
Dichte  Yon  1.36571  (15"  C). 

Diese  Anäösnng  hintcrUsat  heim  freiwilligen  Verdunsten 
sehr  gros»«   saulcuföruiige  Kr>-«luLl«,    wvkbo   Kuuor  dem 
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Doppelealee  etwu  Volilonsanrea  Natron  «nthalt^D,  äie  xu- 
rflckgcbliebene  MnUcrlatige  kryetAlliEirt  nicht,  da  sie  in 
Folge  der  eutigofundencn  llieüweiiscn  ZcrNolzung  des  Sab  es 
viel  kohlensRiirc-s  Kali  enthält 

Wird  (Ins  Salz  in  der  genUgei)di<n  Monge  warmen 
WasBen  gelfist  und  mao  verduDStet,  bis  sich  ein  schwaehet 
Salabäutchen  bildet,  bo  verscbwindet  dieses  wieder  beim 
Erkalten,  und  es  scheidet  siih  nach  einigen  Stunden  eine 
EuitjiiunienliÄng4!Tide  KryKtalÜHiition  auB,  welche  au»  säitlen- 
fbrniigen  und  lU'n  ursprünglichen  Krystall^n  ühulichon  schief- 
rbonibiBchen  Prismeu  besteht,  welche  jedflcli  mehr  Wasser 
and  tnehr  kohloDsain-es  Katron  entlialten  als  dem  Doppel- 
mIzc  entspricht,  wie  sich  aus  Folgendem  ergiebt. 

2  GriD,  verloren  0,958  Grm.  Wasser,  entsprechend  47,9 
p.c.  WaBser,  das  Salz  entliielt  19,06  p.O.  Kohjensftnre. 

Die  Rerecbnung  ergab,  das»  die  RrjBtalle  enthalten: 

Kohlensaures  Nntron  !S,tl2!i  p,C. 
K  üblen  »aurea  Kall       36.-175    „ 
Wanser  47.9110    ,. 

ioo,öeä>.c. 

Um  nun  beurtheilen  zu  können,  wie  viel  kobleneaurus 
Katron  im  UeberschusB  vorhanden  war,  wurde  aui  der  ge- 
fhadmen  Menge  kohlensauren  Kalis  die  entsprei:hende  Menge 
dcK  Doppelsatses  berechnet,  woraus  eich  ergab,  daea  der 
0 iQbrCckstand  10.2  p.C  freies  kohleusaurps  Nation  entliielt. 

Rieruiit  übereinetimniend  oiitbielt  die  erhaltene  Mutter« 
lauge,  welche  eingedampft  wurde,  wie  die  Analyse  dea  ge- 
glühten Rückstandes  ergab,  viel  fieies  kohlensaures  Kali, 
und  zwar  weil  eine  viel  grössere  Menge  Salz  horauskry- 
Btftlli«irt  war  22  p.C.  äberschässigcB  kohlenirnnres  Kai!. 

Ala  die  erwähnten  Kryetalle  m/chmnh  umkrystalliurt 
wurden,  enthielt  der  neue  AnacbuBs  noch  mehr  treies  koh- 
lenssuros  Natron  enthielt 

Diesumal  betrug  der  Wnssergehalt  90,17  p.C.  und  ob 
«r;gab  Hieb,  das»  der  niühriluketand  32,5  p.C.  freieft  kohlen- 
aaure«  Natron  entliielt. 

Krystalle.  welche  sich  nach  Absonderang  der  hier  er- 
wftboton  npiter  gebildet  batton,  wurden  ebenfall«  Hnalysirt; 
sie    eollttelten    4B,1  p.Ü.  Wasser  aad    der    01ü.Uiuukj>\Ma.<i. 


L 


412  Stolbai    Kohlcnitaar«  üatroDluU. 

13.3  p.c.  frpicB  kohlensaures  Natron.  Audi  die  eclitiesalkli 
erhaltene  MiitU'rlnuf;«  wurde  Hnulysirt,  ihr  GlUhrQcksUnd 
enthielt  7,5  p.C.  freie»  kohtcnttaure«  Natron. 

Wird  die  Aufitisiitig  des  SnlKes  bis  zur  Bildung  einer 
starken  Salzhant  nnd  AWheidnng  von  Salx  gekocht,  »o 
wird  sie  hierdurch  bedeutend  serlegt 

Icli  habe  die  abgeschiedene  Salzmaese  theils  In  feinem 
Mouseeline  gesaininelt,  auegitpriuHt  und  heniaeh  «nftlyairt. 
theile  auf  einem  Filter  gesaiiimelt  und  hernach  ebenfaUs 
analyairt. 

Eine  sok'he  in  Moussoline  ßcsninnielte  Saltliaut  enthielt 
noch  30  p.c.  WasHcr.  der  Rficketand  b<Tim  Glühen  entbiell 
43  p.c.  freii'H  kohlensanrea  Niitron.  Kine  im  Filter  gesam- 
melte Safzmaasf  enthielt  36  p.Ü.  Wnsser,  der  GlUbrQckstand 
enthielt  71  p.C.  freies  kohlonsanres  Natroa 

Der  Qldhriick stand  der  erhaltenen  Mnlterlange  cntlüelt 
62  p.C-  freies  kchleneaiireB  Kali. 

Es  ergiobt  sieh  ^us  diesen  Zahlen,  in  welch  bedeuten- 
dem Grade  das  Doppelaals  beim  Kochen  der  gesSttigten 
Lösung  aerlegt  wird. 

Auch  hier  habe  ich  die  gefundene  Menge  des  kohlen- 
sauren Kalis  auf  kohlnnaaures  Nntiotikal!  berechnet,  ohne 
behaupten  zw  wollen,  dass  die  SnUiuaBse  ein  Gemenge  des 
Doppclsalzee  mit  freiem  kiihlcnsauren  KalTX)n  sei,  da  man 
ja  beki(niitlii:li  ein  andcn-a  mehr  kohlent^iires  Natron  ent- 
hulloniUs  Doppelsniz  seit  längerer  Zeit  kennt,  es  geschah 
diesB  nur,  um  die  stattgehabte  Zersetnang  deatlieher  u 
veranschaulichen. 

Will  man  demnach  das  reine  Doppclsaiz  darstellen,  so 
muss  die  Bildung  einer  starken  Salnhaut  in  der  WKrmo 
vermieden  werden,  weil  »ich  sonst,  falls  nicht  61trirt  wird, 
dieselbe  dem  DoppeUalze  beimengt. 

Dagegen  kann  man  an  der  Bildung  einer  dünnen  Salt* 
haut  erkennen;  ob  eine  Lösung  kryatallrelch  ist,  das  schwache 
Häutchen  vt^rschwindet  beim  Erkalten,  weil  das  kohlensanre 
Natron  bekanntlich  bei  36"  C.  ein  Maximum  der  Lfislich- 
kcit  besitzt.  Eine  gesättigte  Lösung  des  Doppelsalzea,  welche 
viel  UborschüsHigee  kohlensaure»  Kali  enthält,  krystaiUstrt 
schwieriger  aht  eine  solche,  wo  divss  iiii;ht  stattfindet.  Eins 
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Bolcbe  TerirSgl  Wi  vollkomiuftivr  Ruhe  mitunter  i^inc  Er- 
kältung ohne  Kiwas  cbstttelzen,  allein  ein  änlxkörndiea 
bringt  «ie  sogleich  zum  Krystalliiiren  und  die  Krystalla 
scbicBsen  von  diesem  Punkte  strablenfonnJg  an,  wobei  die 
Flüssigkeit  warm  wird. 

"Wie  erwfthnt,  können  die  Krjstallc  aus  WoEscr  nickt 
unverändert  umkrystnllisirt  werden,  mnn  intiHft  hieran  eine 
Aofl^lBong  von  koblensanrein  Kali  anwenden,  nach  deren 
Menge  sieb  nachher  der  Fl&chenreichthom  der  ei-halteneii 
KrjrstaUe  richtet.  Da«  kryatallisirte  Snl«  bringt  beim  Auf- 
löaen  in  Waiiser  eine  ansehnliche  Erkaltung  hervor;  das 
entwäseerte  schmilzt  wie  bekannt  echoii  in  sc-hwachtrr  UlQh- 
bitze. 

Giesst  man  die  ge-schmolEene  Salzmnsee  anf  eine  kalte 
Mctallplattc  aus,  ao  zeigen  die  Brnchtiticheii  an  der  unteren 
Seite  eine  ausgezeichnete  fasrige  Textur,  mituntor  so  Bchfin 
wie  beim  Atlitsspatb.  Die  Textur  der  oberen,  langsamer 
erkalteten  Hfllfte  ist  körnig.  Das  geschmolzene  Salz  leistet 
beim  Zerreiben  ungemein  wenig  IrViderstand. 

Ea  ist  ziemlich  hygroekopiKch  und  mtiss  im  bedeckten 
Platinliegel  gewogen  werden. 

1,103  Ünn.  des  wasserfreien  Salzes  lieferten  bei  der 
Analyse  0,3977  Grm.  Kohtfiusäure ,  wahrend  die  Tlteorie 
0,3974  Gnn.  verlangt 

Die  Dichte  des  geschmolzenen  kohlensauren  Natron- 
kalis wurde  mittelst  Petroleum  an  Quantitäten  von  7  Grm. 
bestimmt  und  au  2,5280-2,5633  (ll"  C.)  bcfimtkm.  Wie 
beim  kryxtallisirlen  Salze  wiu'de  auch  das  waswrireiu  hierzu 
aafa  Feinfite  zerrieben  angewendet. 

Da  das  kohlensaure  Kali  eine  Dichte  besitzt  von  2,267, 
das  kohlensaure  Katron  eine  solche  von  2,509,  so  bat  liier 
eine  merkliche  Verdichtung  stattgefunden. 

6,5  Grm.  des  geschmolzenen  Salzes  in  .Stückrorm  zogc<n 
binnen  19  Stunden  in  dem  massig  feuchten  Laboratorium 
3,2  p.c.  ihres  Gewichtes  \Va*aer  an,  dieselbe  Quantität  fela 
gepulverten  Salzes  zog  binnen  9  Tagen  daselbst  42  p.C, 
ihres  Gewichte«  Wasser  an. 
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AnwendQog«a  dea  Dopp«ls«l»B. 

Etn«  Uiulinng  von  kohlcTiB»ur«m  Kali  und  Natron  io 
Sqtiivnlcnlcni  VerhltltnicR  liiciit  l>«kaiintlicb  »choD  lange  all 
AiilicIiliL-Htmtigsniitlel.  Die  L(>ic)itigkeit  der  DAratellung 
diese»  Doppclialzee  imd  der  Umst&nil,  dasa  ea  auch  atu 
UDroinen  Lävungvn  Hclir  rein  anscliidsst,  Bctet  uus  in  doD 
Stand,  «tin  den  kftudk-lit^ii  Caibonatvu,  welche  kI«U  SptiKa 
oder  kUfine  Mengten  Iremder  Salze  enthalten,  an  cheiniKh 
rein«»  Präparat  darzustellen,  welches  nachhor  nacU  sorgftl- 
ti^oDi  Abtropfen,  Zcrrcib(.'n  und  Abtroukni^a  Diittelet  r^nen 
Filtrirp«pi«r,  untwäKturt  zu  den  teirnttuii  analytisclicn  Untar 
Huchuiigirn  gebraucht  werden  kann.  Da  auch  Snlzf^iMiiUclw, 
welche  einige  Proctut  kohlcnBaurun  KaUe  oder  koIilenMUiren 
Natrons  mehr  enthalten,  kciucn  vWieblichen  Unteracbiftd 
in  di^r  ächmulzbnrkcit  wabrnehincD  Inutän,  «o  atollc  ich  dat 
Vritparat  hti-rxu  aua  1  Theil  reiner  kryatailisirter  Soda, 
^  Theil  reinen  kohlentiauren  Kalis  und  der  entsprechenden 
Menjte  Waeser»  dar. 

Das  aii:^  unreinen  Matcrinliun  itarg'tBftlitc  cntwSanrte 
Sol'/.  wende  Icli  mit  Kuhlenpulver  gemengt  bei  Kediictionea 
mit  Vortboil  an,  und  es  unterliegt  keinem  Zweifel,  dnas  et 
in  spociellen  FnUen  auch  noch  zu  anderen  Zwecken  Bioh 
Torlheilbaft  gcbrauuhen  liesse.  worüber  ich  gegenwärtig 
Vorsnclie  unxtelle. 

ächlivit*)ich  inuBs  ich  bemerken,  daan  ich  diese  Arbeit 
bisher  Über  die  eingehender«  Untersuchung  jener  beHcltiie- 
beneu  Krystidli&atian ,  dio  mehr  kohlensaures  Natron  eiifr 
halten  als  dem  UoppcUulze  entspricht ,  nicht  ausgedeJiflt 
habo.  da  mich  andere  Arbeiten  daran  hinderten. 

Prag,  den  17.  April  1865. 


Scbeurer-Eettncr  ^  Zuummenfetzant;  Anii  Guigoet'schen  Grüns.  415 

LXII.  ' 

lieber  die  Zusammensetzung  des  Guignef- 
schen  Grüns. 

Von 
Scheurer-Keitnor.  I 

(Bnlia.  d.  1.  societe  cbini.  Jonv.  1869.  p.  3X) 

Eine  volUtündige  Analyse  des  Ouignst'schen  GrQns 
giebt  ee  bis  jetzt  noch  nicht,  indem  Me  die  eich  damit  Ite- 
scfa&ftigt  hnben ,  die  t^tets  vorhaitdene  Bursüure  nur  indireut. 
AUS  der  DiSerenK  beetimmt«]].  Guigoet  Itielt  die  Kvbe 
für  CrjOj,  2.UtO ,  also  tiir  tin  Chvoinoxydhydrat  mit  weni- 
ger Wasser  als  das  gewähnlichQ.  dafür  aber  etwa«  bor- 
B&nrcbaltig.  Auvh  Salvetat  findet  diese  Formel.  Ship- 
ton  gicbt  die  ZiiBamm>?nBelzung  zu  'H^TtOilljO,.  4HjO 
an,  hat  aber  diu  Bor^fiiux;  auch  nur  indirect  bestimmt  und 
läsat  deshalb  die  Frage  über  die  ZusainmeDijctzuDg  noch 
offen. 

Ich  habe  bei  der  Analyse  Iblgendes  Vei-taliren  eing«- 
ncblagen:  Die  Substanz  wurdu  bis  xiiin  Uellrolbglühea  ei^ 
liitat,  am  das  gewöhnliche  Chromoxyd  zti  erhalten,  und 
das  Wasser  entweder  aus  dem  Verlust  oder  in  einer  Chlor- 
oalciumröhre  bcstimiDl.  wieShipton  angegeben,  der  KUck- 
stand  mit  ^(^hwüt'eUäure  und  i-'lusHciliure  behandelt  und  dur 
Verlust  als  Fluorbor  mit  UüLksicIiinahme  auf  die  vurhan- 
dane  Schwcfei^^üore,  berechnet,  dann  wurden  mit  Wasser  die 
AlkaliMiU'nte  aiisg^KOgeii  und  mit  CMorbaryiuii  geHillt, 
lind  das  Chrum  entweder  ul«  Oxyd  oder  al»  uhrumsuuros 
Blei  beBtiinnit.  Zwei  V'ei'suche  ergaben:  nachdem  die  Sub- 
stanz mit  siedendem  Wasser  ansgewaachen  und  zwiseliea 
lÖö"— UO"  getrocknet  worden: 

Angewendetes  Quantum  J.IOS  0,909$ 

Erhaltenes  Wasser  0,ia3  0,139 

Verlust  durch  Flusssäure  0,0585  0,0-16 

Schwefelsauren  Baryt  0,042  0,0405 

Chromoxyd  —  ö^ft^i 

oder  in  Procentea: 
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Chromoxyil 

78,1) 

I«,B 

WaMcr 

13.» 

n.9 

ltür«Aure 

«J 

0,0 

Kali 

t.a 

I.l 

0»,7 

9»,fl 

Also  wird  ein  Tbeil  der  Borsfiure  und  de»  bonAtmn 
Kalis  von  »edendeiu  Wanscr  nicil  BusgoEogen. 

Kocht  man  das  Uuignut'suhe  Grün  mehrere  Stofr 
de»  Inng  mit  NatronlOtiung,  so  lü^t  sicli  die  übencblto- 
sige  ItorBAiire  iiach  und  nach  ohne  FarbenKnderung ,  du 
borsam-e  Kali  bingcgcn  bleibt  ungelöst: 

Angewendete  Subatuis  1,606 

Wasser  0.234 

Verlust  durch  Fluss^äure  0,001 

Schwefelsaurer  Baryt  0,050 

Chrouioxyd  1,330 

Wasser  U.H 

Bornduro  1,1 

Kall  1.2 

Chromoxyd  Ba.M 

Nach  Ouignet  entzieht  längeres  Kochen  mit  Aeti- 
kaliltienng  dem  Grün  die  Borsäure  vollständig,  ausserdem 
hat  er  die  Beobachtnng  genittcht,  <1ash  das  gowSholiehc 
Oriin  Gummi  coagulirt,  das  siedend  mit  WeinHiiure  oder 
weinsaurem  Kali  behandelte  aber  diese  Eigenschaft  nicht 
hat,  obwohl  auch  hierin  noch  Borvüiirc  vorhanden  ist 

Um  die  Borsäure  und  Utre  Snlis«  völlig  aus  dem  Gaig- 
ji  et 'sehen  Orün  zu  intfcmen.  behandelte  ich  «•  mit  Ter- 
dünntet-  h'lusssäurc,  oder,  da  die  letztere  schwierig  wieder 
xn  entfernen  ist,  mit  HchwefelsJUiro  und  schafllG  die  firei* 
gewordene  Borsäure  durch  NatronlfiHting  weg.  Die  Farbe 
bleibt  unverimdcrt.  Diese  reine  Chrotuoxydhydrat  wurde 
mit  folgenden  Resultaten  analytirt: 

1,5065  SabeUnz  gaben  1,232  Wasser 

1,1236        —  —      4,066  chromBaure«  Blei 


£b  entspricht  dioss  der  Formel:       n*\^ 


welche  erfordert 


Berechnet. 
Cbromoxyd     8t,04 
Wasser  U^Ci 


UQ,ttQ 


tiorundeo. 
HS,0 
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Die  Analjaen  von  Shipton  ergeben,  auf  Cbroms&uro 
berechnet    die    Formel:       H*f^i>>    ^   von   Ouigoet: 

Diese  DiSeroiizi^n  könucn  dadurch  erklirt  werden, 
dftSK  der  Wasaergf^halt  wirklicli  seliwankend  ist ;  dagegen  geht 
au»  den  VerBochen  hervor,  daes  die  Borsäure  nur  ein  zn- 
telltger  Bestandtbeil  des  Gnignet'schpn  GrOnB  ist. 

Nach  di>ni  Uniatande  zu  urtlieilen,  dass  dae  Hydrat  die 
BoreiLuro  so  feathslt,  scheint  sich  erst  boreaurea  Chromöxyd 
zu  bilden,  was  durch  Waggcr  «erlegt  wird. 

Direct  darauf  geni^htete  VerBUcho  haben  dioeo  Ansicht 
bedlÄtigt.  Ein  Theil  doppeltchrom»nur©*  Kali  mit  3  Thei- 
len  Borsäure  erhitzt ,  lieferte  eine  poröse  waseerlVoie  grUne 
Masse,  die  in  Wasser  gebracht,  sich  unter  Tcmpcraturer- 
höhurtg  damit  verband, 

15,788  Orm.  des  Gemische»  verloren  dwrch  da«  Er- 
hitzen 6,930  Grui.  oder  37.6  p.C,  die  Theorie  verlangt 
36,6  p.c. 

I^ie  Reaction  dea  doppeltclirumsauron  Kalia  gegen  Bor- 
säure wird  durch  folgende  Gleichung  ausgedrückt: 
8(B,0,.  3U,Ü)  +  K.CnOi.  CriOi  «Cr^O,.  6B,0, 
+  K,0, 2B,0,  +  24H,0  +  30. 


LXIII. 

lieber  den  Arsengehalt  der  käuflichen 

Salzsäure. 

Von 
A.  Hoozean. 

(Bnllct.  i.  i.  MdeÜ  cUm.   Juv.  IMS  p.  19l) 

Bekanntlich  hat  der  Arsongelialt  der  SchwofotsKorc, 
•eitdem  diese  aus  Schwefelkies  dargestellt  wird,  sehr  zu- 
genommen,    und  es  müssen  demnach  auch  alle  damit  dar- 

Joan.  L  pnkl.  OllRDj*,    XCTT.  T.  IH 


■IIS 
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Im 
0.1 


gestellten  Prodiikte  gleiclicrwci»e  nncnrcidier  gcwordwi 
sein.  Oans  bcsondeis  iai  iliens  der  Knil  bei  der  SaJ»- 
«änrc.  Bei  dor  groirani  VorBcliiedcnbmt  in  den  ReanJu- 
tpn  itowyhl  wie  den  Aiixicliton  dor  v(<rschiodcnoD  Chfr 
miker  ü\ipr  die  Men^e  und  die  Verbindung,  in  woldicr 
das  Arson  in  der  Salzsäure  aul'ü'itt  hielt  ich  den  Gegen- 
atand  tur  intorcHeant  ^t-nug.  um  ihn  von  neuom  »u  bearbei> 
ten.     It'-h  habe  demnach 

J)  Den  Gclialt  der  Salusüure  an  Arsun  bcstiuimt, 

2}  Die  Form  iintorBiiclit.  in  welcher  es  darin  Auf- 
tritt und 

3]  t^int!  iK^ue  •■■intaclii?  und  schnelle  Methode  der  Ret- 
oigung  der  SalzHänre  von  Aiseu  gufjcbon. 

1)  HeslimiDimg   doe  OcbalteB   der  8iilet4iure   an  Anta. 

Mittel    fothält    dio  küiitÜL-ho  Salzsäure  im  Kilogramia 

Gnu.  Chtonimeii. 

Nach  Ruberen  Untersuchungen  wari.-a  gefunden  worden: 

Orm.  Chlannta. 
Von  PupAsqwior  (1841)  im  Kilocnn.  t.830 

Von  Filhol  und  Laca^sin  (1803)  im  Kilogrm.   2,194 

t»  -  n  "  nun  4.1  y« 

BUH  ■  B  B  ti  9,304 

Zieht  man  aber  nur  meine  Kesaltate  in  Betracht,  und 
bedenkt  mnn  dagegen,  daitn.  na<'h  Payon,  in  Frankreich 
jährlich  "0  Millionen  Kilogi-nmmi-  SaluKÜiirc  in  den  Handel 
gebracht  werden,  so  macht  diegs,  sfiitdcm  der  Klciliaiiiacbif 
Schwefel  durch  Kiese  ersetzt  Ist.  7000  Kilngranim  Chlor* 
amen,  die  in  den  verschicileniitcti  Formen  mit  den  Men- 
schen in  Berülirimg  konituen. 

Wie  wUnHchenswerth  deBbalb  ein  Verfahren  zur  R«ini- 
gung  df-r  SaksÄuri^  von  A/sen  ist,  hraiicbl  nicht  erat  gesagt 
zu  werden,  bandelt  es  sich  doch  dabei  auch  noch  lim  die 
Gewinnung  der  ftlr  Anilinfarben  jetzt  »ehr  gesuchten  Ar- 
lensänrc. 

2)  Art  des  Vorkommenü  des  Arsen«  in  dor  käuäicfaco 
Salzsüure.  ha  MarBh'ecben  Apparate  erhielt  ich  nie 
Spuren  von  Arsen  aim  dtim  festen  Rüekstandc  dor  Sjiure, 
dio  im  lufi]<.'cruu  Raum«  über  Natron  verdampft  wor- 
den war. 


Ji 


I 
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Löste  ich  in  fiiner  l)eetimi»ti3ii  Mungo  reinor  SalsEftiire 
ein  gcwogt-ncs  Quantum  araenige  Säure  auf,  80  konnte 
ich  niirli  (Iisni  Vt-rdumpfun  in  dem  Rückstände  ebcnfslU 
Araen  nicht  vriedorfintlen.     Z.  B. 

Gewicht  des  TicgolB  IM8S  Grm. 
Atigewandlu  anotiige  Säure  D.DS        ,, 

ItniicIiRtKle  Satr.eäurc  7,00  C.C. 

G c «am ni(|cc  wicht  nncli  dem  Verdampren  10. SMS  Gmi. 

Gcwiclit  de«  Tiegels  lÜ.üSS      ,. 

Arseniger  ROrbnUnil  (1,1)11! 

DaBsellie  Rt^sullnt  gii;bt  verdünnte  SalzsiLurc.  Kb 
Bchoint  also  die  arsenigo  Siim-e  sich  in  Chlovarsen  bei  Berüh- 
rung Dtit  SalzBJltirc  iiniziiwnDdeln,  wofUr  auch  die  groBfic 
Lfielichhcit'  jc-ner  in  SulKsäurR  spricht. 

Schlicselii^h  handelt  c«  sich  noch  um  ein  Mittel,  die 
SalKüäiire  vom  Chlorarsen  zu  befreien.  Es  geschieht  dicgs, 
inilt'in  mitteUt  Chlor  oder  clilorsaurom  Kali  das  Chlorarsen 
in  Ai'sensänre,  verwandelt  wird: 

2AKC!a  +  4Cl  +  lOHO=2AKOi+10HCI. 

3)  Reinigung  der  araeuljaltijiiön  SalzaJlnre.  Eine  ver- 
dünnte Säure  erhält  man.  indem  man  die  rohe  Säure  einfueh 
sieden  lässt  bis  ein  Drittel  verdampft  ist ,  wobei  alles  Ar- 
sen mit  fortgeht.  Um  rnuchendi?  Säure  darsustellen,  lÜIIt 
nian  in  einen  Kolben  von  6  LUer  Inhalt  3  Liter  rohe 
Salzsäure,  Higl  0,3  Orm.  chlorsaurcs  Kali  zu  und  ver- 
Bcblicest  dann  die  Mündung  des  Kolbens  mit  einem  doppelt 
(lurchliolirten  Korke,  durch  die  eine  O^ffnung  geht  ein  Si- 
clierbeitHrohr ,  dureh  die  andre  eine  0,5  Meter  lange  Kßhro 
von  der  Weite  der  Verbrennungsröhren,  welche  an  ihrem 
unteren  Ende  etwas  ausgezogen  Ist,  und  eine  grössere 
Meng«,  gegen  100  Orm..  Kupfcrstückeheu  enthält,  »uf  welche 
etwas  Asbest  oder  Oluspuiver  gelegt  wird.  Das  Ganze 
llJtngt  am  Habe  des  Kolbens  um  mogliehst  stark  erbitst 
£0  werden  und  aus  dem  eich  entwickelnden  Gas  das  Chlor 
vollständig  zu  abserbiren.  Um  das  gereinigte  Gas  fortzulei- 
ten ist  oben  ein  in  d!u  AbKorpttonsgefäsae  gehendes  Rohr 
angebracbt.  Da  über  hierbei  stets  ein  Uebcrsuhuss  an 
Chlor  vorhanden  sein  muss,  so  ftlhrt  man  während  der 
Operation  von  Zeit  zu  Zeit  dureb  ein  Sieherheitsrohr  et- 
was Salzsäuro  mit  chlorsaurem  Kali  ein. 

—  in' 


W  LXiV. 

Ueber  die  flücliligslen  Beslandlheile  des 
m  amerikanischen  Steinüls. 

■  Von 

H  E.  Ronalds. 

H_  iJourn.  of  Ui«  cbcmlc.  »oe.    8er.  S.  vol.  ttf.  p,  M.) 

Bei  fiiewfihiilichcr  Tonipcratur  ciitwickelt  sich  aas  roben 
ameriksniBclicii  Stcinol  ein  cntziiiiillüli(Ms  und,  mit  Luft  ge- 
miituht,  exiilo»iv(?«  du«,  wifU^ln^s  :"icU  in  iiocli  grütvent 
Menge  in  den  äUchtigoreti  fitUBigeii  DeBtillalioiiDproiluctea 
findet,  und  dnvon  aLdoetillirt,  eolbst  in  der  EtArksten  Kall« 
nicht  vondfn/tirt  »(xdnn  ktton. 

Die  tiUitaigen  Bcütandtheile  des  Steint«  b«»totiGn  ttuh 
FolouKe,  Cahours  und  Scliorloianierim  vresentli- 
ulien  (iHB  einem  Getniscli  von  Elouiolopen  des  Sarapfguea 
und  halten  die  allgemeine  Fonne]  CuHiu+i.U.  E«  war  noii 
der  Zweck  der  vorliegenden  Ärb<;it,  zu  erfondten,  ob  jeM 
nicht  condensirbaren  flüchtigen  Beatandtheüe  des  Petroleums 
in  dieselbe  oder  eine  andre  Uelhc  gehörten. 

Ich  sammelte  zu  dein  Hehufe  das  Gas,  welches  ia  des 
OrifpDiilgi-liUiten  Über  dem  irohen  Stcinr>l  steh  anhliuft«,  bei 
einer  IVmperatnr  von  —1"  über  WaBser  auf.  In  Berührung 
mit  einer  Flamme  entzündete  e«  »ich  Hoglcich  nnd  brannte 
mit  schwach  blnidicliem  Lichte  ohnn  Kxplvfiinn  aB.  An* 
canadischem  viel  dichtereu  Steiuöl  entwickelte  sich  bei  die- 
BOr  Temperatur  kein  brennbares  Gas. 

Das  Gas  wurde  weder  von  Schwefelsäure  noch  von 
Bromwasser  angegriffen;  irgend  betrilcbtlicbe  Mengen  von 
Kohlenwasserstoffen  der  Klbildendea,  wie  der  Benzolreibe 
waren  also  nicht  vorhanden. 

Ueber  Quecksilber  mit  Kali  und  pyrogalluHsaurcm  KaE 

Itcliandclt,  ergab  eich  darin  oiu  Qch»lt  von  1,27  pC.  Kofa- 

teneänre  und   6,58   p.C.  Raneratoff.     Die  eudiometrisehe  Be- 

stjmmtmg  des   von  Koblc&b&vaft  und  S^vucntoff  freieu  G»* 

5es  ergab: 
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O 

4 

OS«: 

1 

9 

3  -  — 

T*-    ^^     ^    9 

II 

133,1 

0,3099 

So 

39.934 

392.8 

0.5666 

9 

215.47 

4t>5,6 

0,6391 

8.2 

288.92 

421.3 

0.5940 

10 

245.09 

383.4 

0,.'>515 

8 

205.23 

474,3 

0:631*5 

3,8 

299.15 

346.5 

0,5062 

4 

172,58 

Oaa  mit  Lttft 

Gaa  mit  Luft  und  Saneratoff 

N»Kh  der  Exulosioo 

Nacli  AWorptioD  d.  Eolilens. 

Mach  Zaaatz  v.  WaBBeratotr 

Nacb  der  Explosion 

Nnth  Abung  des  StickstuffH,  23.4  Volnminn  oder  54  p.C. 
des  nrapriinglicticn  OaseB,  hioibt  ftir  da»  Vi^rtiältDJsB  deft 
KoIiteDBloffe  zur  Condensation  und  iuv  Kohlensäure: 

16.634  :     43.83  :     39,86 
oder  100         :  256        :  241 

Von  Sftwerstoff  wurden  67.16  Volumina  oder  die 
4,06fache  Menge  dee  Kohlenwasserstoffs  verbraucht.  Da 
nnn  aus  der  ölbildenden  und  der  Benaolreihe.  Glieder  nicht 
Torfaandon  sind,  so  ist  wohl  anzunehmen,  dass  der  Kohlon- 
Wasserstoff  eine  den  flüssigen  Restandtheilen  de«  Steinöls 
Choliche  ZiiEnmniensetziing  habe,  wo  er  dann  ein  Qemisch 
von  Aethyl-  und  Propylhydrür  sein  miiEs,  von  denen  dae 
entere  fiir  das  Vevbällniss  des  Kohlenwasaerstoffs  zur  Con- 
dcnsntion  nnd  zur  Kohlensäure  1  :  2,5  :  2.  Propylhydrür 
aber  1:3:3  verlangt 

Ana  der  Analyse  ISsst  sich  berechnen,  daas  beide  Kor^ 
p«r  in  fast  gleiclieni  VerhilUniBse  neben  einander  vorkom* 
men,  indem  aul  7.94  Aethylhydrfir.  €iH6.8.01  Propylhydrür, 
€(111.  kommen.  Dass  dioas  richtig  i«t,  beweist  die  ver- 
brauchte Menge  SanerstolT,  welche  grUsser  ist.  als  das  Mit- 
tel aus  der  zur  Verbrennung  eines  jeden  der  beiden 
Kohlenwasserstoffe  iUr  sich  niithigen  Menge  Sauerstoff. 

Aetbylhydrür  verlangt  das  3.5fache.  Propylhydrür  das 
5  fache  teinea  Volumens  Saneratoff. 

Das  über  dem  St.einöl  befindliche  Gas  besteht  daher  aus: 
Kohlensäure  1,27 

K  SaueratofT  6,68 


Stickatoff 
KobieD  wisaenlüS 


;\ 


54. 


422     BonattU:  >'l&cbtle»to  UuMxidttaDtl«  des  «aerik.  ätoiaU». 

Das  Oomlacli  Ist  niclit  explosiv,  sondern  wird  es  errt 
Rof  Zusatz  einiT  gröeBcrcu  Mcngo  Lui't. 

Die  eiteret  Ubcrgogaogcnen  Büesigen  DcstilUtionipro- 
ilueto  des  Steinalt!,  itcri'ti  spoc.  Gew.  =0.666  war,  wurden 
von  SlkIpiMnrtfinrD,  SfliwefnlsKure  ■'■der  Hrnin  nicht  merkl!«k 
ADgegrifTeD.  Hei  25"  entwickeln  sicli  daraus  GasMascn  b 
^n^aser  Menge,  dann  bärt  das  Sieden  plÖtzli<:l)  auf,  irnti* 
dem  fortwalLTond  bis  zu  65" — 70''  budeutunde  Mengen  Gu 
und  condfOKirlinrcr  fläKsigkott  übergelien,  so  da»  nooli 
unter  lOO"  nllcs  verd»mpft  Ut. 

In  ibrctn  Verliaitcn  llhnoit  didite  Fm»aigl(oit  sehr  dem 
von  einem  New-Yniker  AtKte  unter  dem  Namen  „KeroM* 
Ion"  oder  „Kerosoform"  eingefübrtcn  AnSslboticuni.  wolcbci 
bei  einem  »pce.  Ogw.  von  0,6336  bt-i  28"  x\i  mieden  bo- 
);ann,  und  t»cbon  bei  70"  vSJIig  verilUclitigt  war,  so  dMS  ea 
fast  nur  aus  einem  Gemisch  von  Amjl-  und  HexjthfdrQr 
bestehen  konnte. 

Durch  gelinde«  Krwliriiicn  wurde  nun  niner  grosseren 
Menge  dos  obigen  DeHtiUaUonaproducls  xuerst  das  uicbtoon- 
deusirbnrc  Oax  entfernt  und  durch  ein  metkUenc«,  von  Eis 
und  SaIx  umgi^liune«  Kühlrobr  geleitet,  aus  dem  vorher 
durch  Kobleiuäure  alle  Luft  vortrioben  worden.  Die  bei- 
den ersten  Partien  zeigti^n  nach  Abxng  de»  SnaeratoSs  und 
der  KoblonsSurc  in  ihrer  ZuBaranienaetKung  wonig  IJnter- 
Bchif^d  von  dem  oben  aoalyeirten ,  über  dem  rubcn  Oel  be- 
fiadJicIieo  Gase. 

Gas,       Coiidenaailon.    Kohlcasiare. 

^^_.  8,2S9    :       22,947    :       19,04& 

^^B  100  277  :    242 

^^^B  Verbrauchter  Sauerstoff    32,338. 

^^B  7.275  20,70  17.586 

^^H  100  280  240 

^^^^  Verbrauchter  Sauerstoff    31,07. 

Dm  etwas  spftter  übergehende  (im  nliherte  sieh  in  sä* 
ner  KusammenBetaiing  m'thr  dem  PropirlhydrUr.  Es  wurde, 
bevor  ea  in  das  Eudiomctcr  gebracht  wurde,  nur  mit  Kiili 
bfibuidclt  Der  .Sauerstoff  wurde  In  einem  besonderen 
Qailituia  XU  2,44  p.C.  bcstiauut. 


Rftiulds:    PlOcbtigetc  B«ataiiili4i»ilc  de«  anicrik^n    Sleio&is. 


gl 

39.723 


c3£ 


0,2SI7 

15,1 

10,604 

0,3939 

16 

59,R4S 

0.4917 

14.5 

121,46 

0,4680 

16.5 

104.33 

0.4fil 

16 

87.27A 

0.602 

14 

204;53 

0.4643 

13.6 

102,29 

Zusatz  von  Sauerstoff  160 

Zusatz  von  Luft  260.128 

Nach  der  Explosion  236,386 

Nnch  der  Absorption  204.386 

Nach  ZuBfttz  V.  WasBcrstoff  357.161 
Nach  der  Explosion  231.225 

^^        Narh  Abzng    des  Stickstofts    und    df^r  2.44  p.('.  Saiir-i 
Httofl'  verblilt  s'mii  hier  der  KohlenwasacrstotT  £ur  CondcuBatioi 
und  Kohleneäure  wie 

15.964  :     17.13  :     16,954 
100         E  286       :  283 
Propylhydrür,  €jHg  =2  Volumina,   verlanirt  Am  V«r 
Kltniss  1:3:3  und  würde  «ein  öfnches  Volumen  Saueretof 
l>raacheQ,  obiges  Gas  braucht  ttus  4.67  fache, 

D»K  noch   BpHter  Qber|;eh«lde  Oft»  wftr  frei  von  Koli'^ 
snnfture.  RanerstofT  und  Stickstoff  und  Latte  die  Zusnmmec 
betzung  eines  Gemtschee  von  Propyl-  und  Butylliydrtir. 


** 

s? 

BS' 

p 

B 

«      g  <:  S 

s? 

^n 

43,034 

0.2821 

id.5 

11.33« 

151.465 

0,3857 

19.9 

54.454 

417 

0,6439 

20.6 

249.70 

372.644 

0.6038 

16.7 

212.05 

321 

0566 

15.2 

172.11 

405 

Ö.649 

17 

247.45 

353.032 

0,5846 

16.2 

195,52 

Qa« 

Nach  f^usats  v.  Sauerstoff 
Nach  Zusatz  v,  Luft 
Nfteh  der  Explosion 
Nach  Absorption 
Nach  ZuBatx  v.  Wassentoff  405 
ach  der  ExploBion 

Der  Kohlen waBttcrstoEr  verhält  sich  hier  wie 
11,335  :     37,65  :     39.94 
100  :  332        :  352 

Divd  »rfordart  eflin  5,88fache8  Volumen  SawiritOff.  während 
atylhjdrtlr  sein  6,5  fach«  Volumon  hranobt 

Der  Dampf  über   drm   kttuflicbcn   leichten  Pctrolonm-' 
itm  bostaiid  nach  längerer  Auf b^w^itvai^  m  eait:;^  \k\^ 
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g&m  <Iicht  schltesMndea  Oefku  aa§  einem  OomUch  von 
SaucTHiolT,  Slickdloff  und  rcinont  Butylhydrtlr.  Der  Saae^ 
»toffgehalt  betrug.  lö.»7  p.C. 


Sa, 

H 

?^? 

o 

a 

a 

•t         O 

3 

s 

73.2 

0.2399 

7 

17^ 

27a.3 

0.4360 

ß.2 

117.11 

334 

a4976 

6,7 

i62sfn 

288.a 

0.4S23 

6.4 

127,5 

228.6 

0.3995 

10.2 

87.999 

330 

0.5022 

13 

158.2 

317 

0,4799 

12,2 

146.86 

Oae 

Niich  ZiisatK  von  Luft 

Nach  Zimats  von  Satier«Uiff 

Nach  der  Explosion 

Nnch  Afr  Abaorption 

Nach  Zusatz  von  Waünüristoff  330 

Nach  ilcr  KxjjloHion 

Nach  Abzug  des  StickstofTs  und  SancrstoSs  yerbält  ndi 
hier  der  KolilenwaesorstoS'  zur  Condcnttation  und  snr  Kob- 
ICDBäaro  wie 

tifii  ■■     38,32  :     39.532 
100       :  366       ;  409 
wogegen  ButylhydrUr  I  :  3,6  :  4  verlangt 
Das  Gas  war  demnach  xussmmeDgesetzt  atu: 
StiükstolT         28,74 
L  Sauerstoff         16,37 

_  P  Butyihydrilr    56,89 

Die  FlüBsigkoit,  welche  während  des  Saminolns  dft 
ßasea  sowohl,  wie  bui  dem  nachhcrlgen  E^rw&rmen  bis  auf 
30"  überging,  wurde  Docbmals  deatilürt.  Sie  begann  bti 
0"  zn  sieden,  bis  sa  i"  ging  ein  beträchtlicher  Theil,  dar 
getrennt  anfgofangen  wurde,  über,  ebenso  wurdo  der  zwi- 
schen 6  und  8"  übergehen ile  Theil  von  dem  übrigen,  fast 
gänzlich  noch  unter  15"  Deatillirenden  abgesondert. 

Da«  zwiechen  4  und  6"  Üebergegaogene  ist  faat  rein« 
BiUt/Iht/iirür ,    was  bis  jetzt  noch  nicht   bcBchriebon  int     Ra 
ist  eine  vollkomnu^n  klare,  farblose,  sehr  bewogliche  Fltlsaig- 
^K     keit  von  sUssticbem  Geruch,  aber  ihrer  Flüchtigkeit  wogen 
^V    geechmackJoi^.    Es  ist  unibslich  in  Wasser,  tOalich  in  Alko- 
hol nnd  Aflther,  deren  cratcrcr  sein  li — 121*achea  Volumen 
Dampf  davon  wnchliickt.    Brennt  mit  gelber  wonig  leuch- 
tender  FJadiuio.     Mit  dem  dü'^Y'^^'^^  V^Kv&to  Ohlor  g*- 
miscbt,  bildet  sich  ButykbWxi  >mÄL  "l  N(A>MmQ».'4«i«*»«'i. 


_^iM 


Bodalds:    Flüchtigste  BestaudlbeUe  des  sunerüMa.  Steio&b.    ^5 


ward«    Dftcb    Damas* 


>ec  Gew.   bei   0»  =  0,600,   e«  ist  also  die   leichteste  bi» 
J9txt  bckxDiite  FlüsHigkeit. 

Die    Dunpfdichtt^bestitninung 
Methode  Yorgenoranaen: 

Lafttempemtur    13,6".  Temp.  b.  Zoschmelzen  40^ 

BaromeW  761,5  Mm.       Inhaft  des  Kolbens     185.6aC. 

Leerer  Kolben     30,577  Grra.  Luft  7.8    „ 

Kolbenii.Subst.  30.788    ,.      Temp.  doB  Alkohols     U". 

Die  Dampfdithte  Ist  alsi»  =  2.11.  wogegen  Butylhydrür 
-G^Hk,  nach  der  Berechnung  2,006  erfordert. 

Die  FlüBHigkeit  wurde  im  dainpH^rmigea  Zustande  ou- 
dioin«triBch  analysirt.  was  folgende  Zahlen  gab: 


35,04 
326 
294.8 


0,1944 
0.4810 
0.4.'i07 
0,4215 


■g 


5 

4.8 

4 

9 


ß.  «5-0,9 

3  * 

'*2-  = 


'3| 

6.691 
1 54,11 
130.96  1 
104,33 


I  Gas 

I    Kfuth  Zusatz  von  Saucnttoff 

I    Nach  der  Explosion 

iNach  Abaorpt.  d.  KohleoBäure  256,9 

^B      Daraus  ergicbt  sich: 

^^B  Oas.        OondtTtiiatifln.  KohUniSure. 

^^  6,691     :      23.16     :       26.12 

^  100  :    346         :    390 

Butj-lhydrür:  100  :     860         :    400 

Der  zwischen  6  und  8°  übcrgobeodo  Theil  der  Flüssig- 
keit iat  ein  Gemisch  de»  vorij^ttn  mit  Amylhydrur,  Spea 
Gew.  bei  0»  =  0,6004,  Dampfdichle  =  2,178.  Die  Ana- 
lyae  des  Dampfes  ergab: 


H 

BS 

n 

Qn« 

15.3 

0.4392     19,3 

9,39 

Gas  mit  SaueratofF 

264,5 

a6912    19,3 

185,22 

Nach  der  Explosion 

223 

0,6MKt     17,9 

149.12 

Nach  der  AbMorplion 

166.8 

0.6154     19,5 

106,78 

folglich : 

fii». 

Condcnsntlon. 

{ohlcniiure. 

9.39 

36,10    ; 

42.34 

100 

i     381 

» 

is^ 

4ZC  UMtUll  von  Mutlijl  b,  AeifaflniientolT. 

Airt  diesen  Vennrhen  poht  h^-rvor.  dwu  Am  nt» 
^Strinöl  vic  n  tn  nna  kommt,  atln  Homologen  de»  Sninpt 
guea,  mit  AninatTm«  dieses  lotxtcroo  mlbst  entliKit,  trad 
i»t  Rp)ir  wuhm-hninlich ,  Anr*  du  mit  dem  Ocl  «db  d«a 
Qaellm  pnt«-otch«nde  (ifui  SumpfgAW,  vieHeioht  soj^Ar  tnx» 


LXV. 

Ideiililüt  von  Melhyl  und  Aelliylwasserstoit 

Die  Ergobnies«  aus  aeinen  frUlieren  Qnteraachniifrei 
(a  dio».  Jmirn.  n'2.  198),  dass  bei  dea  bSheren  Gliedcn 
der  KobtnnniiMeriitafre  CmHin+i  kein  ch»mi«chor  Unt«rM^^| 
B«i  «wiüi-hon  deti  flößten nnnt«»  Alkobulritdiciilnn  tind  HjCT 
ren,  veranlassten  C.  Schorlemmer  xu  wiedGi-bolt«n  V» 
•»cb«n  über  Methyl  nnd  Aelhylwnaaeratofl'  (Jonrn.  Chuk 
8oc.  |2.)  II,  2(S2).  von  denen  man  bi&  jetst  auf  Urund  Aa 
früheren  Versuche  Frankland's  and  Kolbc's  die  Vtt- 
■chiedcnbeit  in  c]i«ini«cber  ümiehung  btfttimmt  tiQgcDoor 
men  bat. 

Sclion  die  jUngeton  Untersnchungen  (lea  Verf.  Aber  dfe 
Elnwirkimg  des  Chtori  auf  Methyl  (s.  die«.  Jonrn.  OA,  2&H 
bntten  die  Vei'nmlbnnp  erweckt,  d«»s  die  in  d<T  Koibe  nie- 
deren KolilenwasBerstoffe  eiob  eben  n>  verbidten  müchten, 
wie  die  hiShcren;  aber  es  waren  ünnüehBt  immer  noch  dt« 
bis  jetzt  gültigen  Bfobachttmgen  Frank  land's  imdKalbea 
über  die  Wirkung  de»  Chlurs  auf  A etliylwaMersloflF  jener 
AiMicht  niobt  günstig.  Denn  diese  beiden  Foracber  Btelllna 
it,  da^s  dns  ans  Cyanivtbyl  mittelst  KaÜnm  entwickelte 
ketbylwasBerBloB"  mit  einem  gleichen  Volum  Cblorg^ua  ÜB 
Tngpsllcht  in  1  Vol.  ChlorwasserBtoff  und  1  Vol.  Gas  von 
der  ZuBammcnsetziing  C(HiCl  sich  Eersetzl.  welehes  leta- 
tere  bei  — 18"  noch  nitht  vcnlicbtet  wird  Ond  daniin  niokt 
als  Clilor&thyl  trotz  der  identischen  ZuBftmmensetKUn);  m 
betrachten  sei. 

Fwaet  zeigte  Pt»ukVftii^  6^iU«±t,  4m»a  \t^  der  £ia- 


leatitfll  lou  Uellift  u.  Äelli;lWftiia 
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-vrtrkting  von  2  Vol.  CWor  nnf  I  Vol.  AethylwMflerstoff  ein 
ftüeeigcB  giibstitntionsprddiict  «itatphe ,  wahrend  bei  der 
Kinwii'knng  von  sowohl  I  wie  2  Vol.  Chlor  auf .  1  Vol. 
Methyl  nur  gasige  Prodnctc  entstUndm. 

So  wie  min  die  oben  citirten  Hoobtichlnngen  des  Verf. 
Q)>er  die  Kinwirkung  doK  Chlors  nuf  Mt^thyl  mit  denen 
Franklftnd's  nicht  übereinBlimmen ,  ao  ist  das  Qleicho 
der  Fall  in  Beanj;  auf  die  mmen  Beohaclitnngen  mit  dem 
AethylwnseerBtofi.  die  wir  nachstehend  nnfUhren. 

Eb  wtirdc  aus  dem  nach  Frankltnd's  und  Duppa's 
Angaben  Ib.  dies.  Jüurn.  fl2,  109)  so  leicht  dar/.iifttn.llenden 
Quocksilborälhyl  durch  concentrirtc  SchwefclsÄure  Töllig 
reines  AethylwaEserstofT  dargestellt  und  dieses  anf  diosolbe 
Art  wie  früher  das  M<'thyl  [a.  n.  0.|  mit  Chlor  bfhftndelt. 
Die  Karbe  di-s  Cblors  verschwand  »fort.  Bitffii  Tr«>pf«n  ver- 
dichteten eioh  an  der  tietilsawiind  und  wurden  bei  gelindur 
Wftnnc  wieder  gasig.  Das  von  Chlorwaesersloff  befreit» 
Product.  durch  ein  mit  Frosiuiischunff  iiraRfbones  G'iliiss 
geleitet,  verdichtete  «ich  «n  einur  farbloNcn  Kliweigkrtit,  dt« 
hauptsächlich  »ne  Clilorälhyl  von  11"  C.  Sifdi'punkt  bestind 
und  ein  wenig  gechlortäti  Chlorilthyl  ÜtH«Cl]  von  tii"  O. 
SicdiTpiinkt  enthielt 

Diese  Versuche  gaben  also  gane  dassplbo  RoBultnt  w^« 
die  früheren  mit  Methyl.  Aber  da  sie  mit  feuchten  tianea 
Angeetollt  waren,  Prankland  und  Kolbe  dagegen  mit 
trocknen  experiraentirt  hatten,  ao  stellte  der  Verf  auch  solche 
mit  trooknem  Methyl  und  Aethylwaefiersloff  an,  ohne  duB 
indeasen  das  Hrgebniss  ein  anderes  gewesen  wfire. 

Ea  ergiebl  sich  alao  hieraus,  da«B  auch  in  den  iii«dri^ 
eten  ülicdern  der  KohlenwasKerBlotfreihe  CinHin«.!  keEn« 
cbemiccfae  Verschiedenheit  Kwinchen  den  Radikalen  und  den 
Hydriden  besteht.  Betrachtet  man  ihre  physikalischen  Eigen- 
Mcliiiften,  so  aeig^n  sie  auch  darin  grosse  Aehnlichkcit.  nnr 
scheint  Methyl  etwne  weniger  lüslich  in  Wasser  xu  aein,  alt 
AethylwaMerstoff.  Indeaaen  kann  diese  Verschiedenheit  der 
LA«lichkeit  möglicher  Weihc  daher  rühren,  da»  da«  von 
BuDseo  KU  «eintin  Ab«orptian!trArftuchen  nngc  wandte  Methyl 
etwas  unrein  war,  da  er  es  aus  Jodmethyl  nnd  Zink  dar- 
gMtellt  hatki. 
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So  lange  daher  kein«  bMsoron  UntotvctioidungUDork- 
malo  all  dio  obi(;en  aufgefunden  werden,  hält  der  Verf.  die 
KohlenwaMorstoffc  dll«,  aus  welcher  Quelle  üe  aacb  sUm* 
mva  mögen,  f&r  identisch. 


LXVI. 

Einwirkung  des  Chlorjods  auf  einige  orga- 
nische Verbindungen. 

Dnrch  Einleiten  von  Chlor  in  Uberschä&siges  fenchM 
Jod.  Schütteln  dca  rrodncls  mit  einer  ji^owien  Meng^  Watwr 
und  AbMilKontBKiton  des  Jods  «rhti'lt  J.  Stenhous«  die 
klare  braune  Lfinung  von  Chloijod,  welche  er  auf  mebren 
organische  K&rper  einwirken  li«8s  (Jonm.  Chem.  Soc.  |£j 
1;  327). 

.  TrijodoreiH.  Bei  Znsats  von  Chloijod  xu  einer  nbe^ 
gcbUHftigen  wfisBriffcn  verdünnten  Orcißlönung  cittctchl  ein 
gelbbrauner  kleWiidcr  Ntc^dcntchlag ,  der  nach  einiger  Zeä 
hart  wird.  Mit  Wasser  gewaschen,  getrocknet  und  in  rial 
Schwefel  kohlen  Stoff  behandatt  hinterUsst  er  eine  braaaB 
harsfilinliche  SubetanE  ungelöGt.  Die  Lüsung,  von  welcher 
der  grJiasere  Thcil  Schwvfelkobleiibtoff  abdestillirt  niti', 
sfltzt  Kryetftlle  ab,  die  man  mit  kaltem  Schwefel kohlensloÄ 
abwlUcht.  presst  und  auE  Weingpist  umkryiitallisirt.  So  tf 
hAlt  maa  breite  durchsichtige  brftunlichu  Tafeln,  die  sieh 
»ehr  leicht  in  Schwcfelkohlttmitoff,  noch  leichter  in  Aether, 
nur  niKsMig  in  Weingeist  und  gar  nicht  in  Wasser  losen. 
Bei  100"  werden  sie  braun,  in  Actzalkalion  iQsen  üc  ucll 
unter  Zersetzung,  durch  starke  SalpetersHur«  werden  si« 
schon  in  der  Kfilte.  durch  englische  Bcbwefelsiure  erst  in 
der  Wjli-uje  zcrselzt. 

Im  Vacuo  getrocknet  besitzen  sie  die  ZusannnenBetzuag 
des  Trijodorcins.  OttHiJaOt,  sind  als«  dein  Trlbromorcin 
und  dem  neuerlich  von  de  Lnynea  dargestellten  Tli 
chlororcin  (s.  dies.  Journ.  93,  251)  corre.spondirend. 

CMorjoii  iniff  j4ni7m.  Wenn  sehr  reines  salpetersftorefl 
AnUiQ,,ia  viel  kaltem  Waaser  geläat,  mit  nur  wenig  eiiM 


auf  einig«  or^anlsclip  Vf^rblndnogen. 
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mässic  Mnrker  CliloijodlStung  ven<>txt  wird,  so  fUIlt  ein 
blftuLvh  grüner,  schnell  sich  achwÄrzender  Niedersclilag  «a 
Bode»  nnd  die  Flüseif^kcit  iürbt  »ich  roüi.  [Der  Nieder- 
BcMag,  wcldier  aus  einem  Ijeiminj^v  weniger  Kristalle  mit 
einer  amorphen  Subutanz  liebte  Ijt,  lüiit  eich  tlioilweis  in 
kaltem  Alkohol  mit  grüner  Farbe,  die  beim  Envännon  pm^ 
purn  wird,  ebenso  in  concentrirler  Stliwefelsäiire,|  Die  roia 
ersten  NiedcTHthlng  iibfiltrirte  rothe  Flüssigkeit,  wiederum 
■mit  unzureichender  Menge  Chlorjod  veriuiacht,  liefert  von 
Neuem  einen  jedoch  weniger  dunkel  gefJrbten  Niederschlag 
imd  wenn  utnn  eo  noch  3 — 4  Mal  Irai-tionirt  föllt.  *o  vrhkit 
,niaD  deutlich  ki-ystiilÜn lache,  nchiuutzig  grüne  Ntederitchliig«, 
die  aus  Nadeln  nnd  Schuppen  bestehen.  Späterhin  scheiden 
»ich  bei  weiter  fortgesetzter  Fällung  durch  Chlorjod  Nieder- 
schläge ans,  die  schon  Vcränderungsprodiicte  enthalten  «od 
'{jeabalb  für  sich  xn  behaudeln  aind. 

Die  Bchiuntzig-grünen  Niederschläge,  in  uiäBaiger  WKnne 
getrocknet,  zerfielen  mit  Schwefelkohlenstoff  wiederholt  aus- 
.gekocht,  in  die  nniöslichen  Schuppen,  inid  eine  Lösung,  aus 
welcher  nftch  Entfernung  des  gröeaeron  Thoils  Schwüfel- 
kohlenstolf  ein  duiikelgel^bter  Krystallbrei  »ich  aueschied. 
Dieser  wurde  mit  kaltem  Kohlensultid  gewaschen,  in  ku- 
cbendem  gelöst,  hintertiesa  dnbei  ein  wenig  achwarzo  Ma- 
terie, und  das  Filtrat  gab  beim  Verdampfen  eine  Anzahl 
holigeftirbler  Krystallo.  die  durch  Kochen  mit  wenig  Wein- 
geist Ton  einer  gelbbraunen  Verunreinigung  befreit  und  nach 
2 — 3  maligem  UmkrystalliBircn  nua  viel  kochendem  Wein- 
geist ganz  fiirbloB  erhallen  wurden.  Ka  waren  Unge  glün- 
zende  Nadeln,  unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  lüilich  ia 
Sohwefelkohleustoff,  spärlich  in  Aether,  unbedeutend  in  vei^ 
dUnntcr  Salzsäure  und  daraus  durch  Ammoniak  fUUbar,  am 
passendsten  ttir  die  IJmkrystallisirnng  iu  Alkohnl.  Oonccn- 
trirte  SchwefoUKuro  wirkt  kalt  nicht  auf  sie,  Ifitit  uie  über 
jb  gelinder  W&rmo  und  Wasser  fällt  sie  daratu  unzeraetzt, 
in  at&rkerer  Hitze  zersetzt  sia  die  Schwefelsäure  unter  Pur- 
purlHrbung.  Starke  Salpetersäure  zerlegt  sie  schon  kalt, 
Ammoniak  und  fixe  Alkalien  sind  selbst  bei  100"  wir* 
kungslos. 

Die  Zusammensetzung,  welche  keine  Formel  f^<ä(>Wa)i\, 
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16,74 

1,04 


I5JS7 
1,10 


66,11        —  — 


Tcrrttfa,  dass  tniin  hier  kein  ein&chu  Aniliosabstitaüocu- 
projuul  vor  sieb  liat,  und  üboi'ilicu  scbcint  trotz  der  äuuer 
liehen  Hoinogcnititt  noch  frciiidu  BctmiiK-hung  vurtuuideo 
EU  ie'm,  äa.  dio  SubiiUinx  ^  p.C.  Clilor  «nibielL  Die  Ask- 
IjTBoQ  ergaben; 

C 
H 

J     60,14 

K      -•        —  —         —     3.33    3.1 

OxftUanrcs  Anilin  lieferte  bei  dcrsotbon  Bebandlanj 
diuBL-lbcn  Producte  wie  das  Ealpctornaiirc ,  aber  scbwioriger 
zu  reinigt;». 

Die  oben  erwäbntuti  iti  Koblenaiilfid  unl&tilicbcn  Sdin^ 
pen  von  purpurfarbigem  Anbaiicli  xorsetutea  aich  in  kflchen- 
doni  \Voingvi»t  {m.1  vüW'h^,  und  ilna  wenige  waa  auskr^iUl- 
littirl  wiir  blanscr  in  t'nrbe,  faitt  grau,  hc-IiuluIz  beim  Erhilneo. 
esplodirte  und  gab  .loddiluipfe. 

Chhrjui  imd  Safian  in  starker  waftAriger  Lüsuiig  u- 
atarren  zu  einem  Itrei  weisser  Nadebi,  die  Jod  eutlialteo. 

ClitoTJorl  «nrf  l'htariiJsiii  Iivfurii  umorpbc  Producle. 

Fikrimdure  in  «.-oucenlrirtiir  Clilorjmllöjrang  einige  Stun- 
den digerirt,  giebt  eine  dunkelbraune  Ktiauiig,  die  bei  d(T 
DeBtillation  Joddäuipfe  imd  ein  gelbbraunes  Destillat  vm 
dem  Geruch  den  Cblorpikrins  liufcrt.  Wenn  die  Flüssigkeit 
in  der  ]li;t(irle  hinlänglich  eoneoutrirt  ist,  diinn  schwimmen 
in  ihr  gelbe  Schuppen  herum,  welche  mit  WiL-iKer  guwAatchiin 
und  ans  Alkohol  krystalliüirt  alle  Eigeusehaften  dm  Cklor- 
auiU  bcsit^^cn.  Dimnach  scheint  bei  dieser  Kinwirknng 
des  Chlorjode  idleu  Chlor  gebunden  und  alle«  Jod  in  Frei- 
heit goselzt  zw  werden. 

Bettzoesdurr-  in  wässriger  Lrisung  verwandelte  sicli  nadl 
einiger  Zeit  mit  Chlorjod  in  ein  Gemiseb  von  Jod  (ud 
weissen  Krystallon.  welche  gechlorte  BcQi»>csaurc  waren. 

Das  CidorjoJ  wirkt  oIko  auf  orgunivehe  VerbiuduQgei 
sehr  voTBcliiedeu  ein,  bisweilen  führt  es  Jod,  bi&weilen  Chlor 
In  dieselben  ein. 
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Lxvn. 

[Einwirkung  des  Baryts  auf  Korksäure  und 
Azelainsäure. 

Die  Angaben  von  Riche  (Coinpt.  rend. /IB,  304),  daas 
Korksüure  und  FettsSnre  mit  A(^tzliaryt  »ich  in  Kohlen- 
sSaro  und  KolilonwRMaeiatdffo  von  der  Fdriuel  OjuHjn+j  zer- 
legen, IiHl  H,  S.  Dale  vtin  Neuera  ex[ieriraßiitell  geprüft, 
weil  einige  physikatisclie  KigcDschat'ten  der  Kohlen  wasser- 
Btoffe  mit  dunen  dor  ihnen  isoineivn  aim  ilem  Kohlcntlicc^r  und 
amerikanieolic-n  KnKll  nicht  ühereinstimiutcn.  Da  überdiosB 
spftlcr  durirlv  Arppe'B  Mittlieilnngen  bekannt  wiirdo,  da»i 
iüo  gewöhnlichen  DarstellunfjBnietliodcn  keinr  reine  Kork- 
tSure  lieferten,  so  bat  der  Vort*.  znnächKt  genau  nach  des 
fionischon  Chemikei^  Angaben  reinß  Säurtin  au»  dem  Rjci- 
nuBöl  diij-geBtellt  (Jonni.  Cherii.  Soc.  |2.|  3.  2.18). 

DttB  feate  Product  vom  Erhitzen  dos  RicinusSl  mit  Sal- 
pAtereäure  von  1.2  spcc.  Ocw.  wurde  mclirinal»  ans  hei§«em 
Waescr  uinkry=tnllisirt  und  bei  100"  0.  getriieknct,  daiiu 
mit  kaltem  Aether  die  AKelaiiiüäure  aasgezogen,  welche  aus 
Waßser  mnkryatallisin  wnrde,  und  dor  Rücketand  cbenralls 
ftua  WaEser  kryetallisirt.  Di<^  AuabeUte  ans  5  Pfd.  Hicinugiül 
betrug  yO  Grm.  Km-ksäure  und  7ö  Grm.  Azelainsäure. 

Pift  Korkttättre  bildete  lange  weiane  Nadeln  von  140"  0. 
Sclmielicpiuikt  und  138,5"  (J.  Ergtarrungspunkt  und  die  Ana- 
ijU&a  derBelben  su  wie  ihre«  Sillx-ritalKi'»  stimmten  genau 
mit  der  dieser  Sflme  zukoiuincndi^ii  h'onnel  CisHnOg  UWrein. 

Die  Azelainsäure  kry stall iairle  in  breiten,  dilnnm,  pcrl- 
glfinzt^nden  Blatti^rn,  echinole  bei'lOß"  C.  und  eraiarrte  bei 
lOi"  und  hatte  ebenfalls  die  theorotieche  Zusammensetzung 

W«nn  K'irloänre  mit  UborRtlilissigem  Aetzbaryt  erbitst 
(rird,  «o  tri»  die  Zerlff^iin^  nach  Riche  bei  80"  C  ein; 
dor  Verf.  dagegen  fand,  dasB  ernt  bei  dunkler  Kothglutk 
die  Reaction  eich  vollzog.  Die  aufgetchwollene  Masse  gab 
dicke  weisse  Dilinpfe,  die  «ich  zu  einem  aromatischen  Ool 
Terdichteleu,  Bcliwimmend  auf  dem  mit  übergegangenen 
\VM«r  (der  Verf.  hatte  Sfture  und  Baryt   mit  VVasaer   za. 
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cineto  Br«!  angoi-Ulirt].  Das  Oel  bestand  nae  einem  Ge- 
mengt mchrorer  KOrpor,  wurde  vod  Schw^fol-SalpotenStm 
BtM-k  atigegriJfen  und  gab  dünn  ein«n  unvcrftndort  gcb&r- 
bencQ  Antheit,  der  mit  WnHHf^r  gewascIieD,  tkbcr  Kalibydriu 
gctrockpct  und  mit  Natrium  dcetillirt  wnrde.  Hierbei  giag 
zwiHc)i<!n  69,Q  nnd  70"  eint'  farblose  Kractioti  über,  die  oocb- 
uiaU  übfir  Natriiiiii  r«clifii:iil,  bei  ßl*,5"  iintt-r  757.7  Mb. 
Druck  constant  destillirte,  beil7,5''  ein  spec.  Gew.  ^  0,0617, 
schwachen  Ocruch  wio  <laa  aus  Kohlcnöl  nod  Petroleam  or 
liult>-n<;  Uuxylhj'iIrUr  und  auch  die  Zusammonaetsoog  dd 
letzteren  CkUh  boaoBH. 

Die  Eiuwii'kung  dea  Aetzburyts  auf  AselaiDBllurc  ^Bg 
unter  dc>Qaßlb«ii  Eracbeinungen  vor  sieb  und  dis  Oel  ward« 
auf  (Ucavibc  Art  wio  dos  vorige  gereinigt.  Das  Über  Natriinii 
DeHtillirto  ging  bui  87—100"  über  und  dos  nochmals  Ilecfr 
ficirte  zwischfn  98  und  SO".  Sein  apeo.  G<;w.  war  O.G85I 
bei  ITJ}"  C  und  seine  ZusauiroensetEUng  die  dei  Hcptj'l- 
hydrür»  OitHi«. 

Daraus  orgiebt  sich,  das  der  von  Riebe  aus  der  KoA- 
siiure  erhaltene  KuhlenwuMserstofl*  nicht  reines  Bvzjlhydrllr 
war,  sondern  veriinreirigt  mit  so  viel  HpplylhydrÜr,  dui 
sieb  der  Siedepunkt  auf  76"  erhöhte,  ohne  die  Zuaamnieii* 
Heizung  wetteutlich  xu  beeinfliusen.  Die  Entstobung  tos 
Kilroprodueten  aber  beweist,  dass  die  Znsammensettung 
dee  Destillats  nicht  so  eintiacb  war,  aU  Riebe  sie  Mcb  T0^ 
Btellte. 

Die  Siedepunkte  der  vom  Verf.  auf  obige  Art  gewon- 
nenen Kohleu Wasserstoffe  stimmten  genau  mit  denen  dercnt- 
■prechenden  aua  dem  Steinkohlcnitl  von  ScborlciDOier 
erbaltonen  überein.  Die  spec.  Gew.  aber  derselben  weichen 
von  dun  letzteren  ab,  dagegen  stimmt  das  spee.  Gew.  d«l 
Hcxylhydrürs  aus  Eorksäure  sehr  nahe  mit  dem  des  (i-By- 
drtLrs  von  Wanklyn  nnd  Erlenmejer  aus  dem  Muiüt 
fiberein.  Die  ganze  Ausbeute  an  HydrUr  betrug  nicht  Doebr 
als  3  p.c.  der  angewandten  Säure. 
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LXVIII. 

5ur  Gesciüchte  der  Unlerniob-  und  Dian- 
säure. 

Von 
Fr.  T.  EobeU. 

H.  Roe»  stellte  bokanntlich  die  SXurc,  welche  er 
BTi  Bein«ii  ersten  Versuchen  über  die  Verbinilungen  de« 
Uiob  BDgcivoDdet  hat,  auB  Krystallen  von  Bodenmais  dar, 
von  welchen  diejenigen,  die  er  selbst  analysirte,  ein  epoc. 
Oew.  von  G,39  besaHsen  und  scbwarses  Pulver  gaben,  Ee 
und  dieeea  die  sum  Theil  ziemlich  grossea  tarelllirmigeD, 
oft  SU  Zwillingen  vcrwacliBonen  Kryslallo,  welche  alle  Mi- 
nerolivnsaui inier  kennen.  Ich  hatte  znr  Darstellung  der 
UotemiobBiure,  welche  bei  meinen  Arbeiten  diente,  einen 
KrjataW  ganx  von  derselben  Art  benutzt,  dessen  sptic.  Gew. 
6,8b  und  das  Pulver  ebenfalls  schwarz  war.  Ich  konnte 
also  übfrzeugl  sein,  es  mit  der  wahren  normalen  Unterniob- 
•BareHose'e  au  thnn  zu  haben,  mit  dcrBeiben,  welche  ihn 
mr  Trennung  dieser  Sänre  von  der  Tautalsrmre,  wofUr  man 
ne  biE  dahin  gehalten,  veranlasst  hatte,  und  die  ihm  aa 
■pätcroD  Vergleiehungen  gedient  Ich  habe  dann  gezeigt, 
dum  diese  Säure  nach  den  von  mir  beschriebeuen  Ver- 
BQchen  sich  ganz  anders  verhalte,  als  andere  von  Rose 
ebenfalls  ftir  Unterniobsänrc  erklärte  Sänreo,  z.  B.  die  de« 

I  Samonkit,  Eiixenit.  Acschynit  etc.  Der  Unterschied  erscheint 
be*onders  auffallend  bei  Behandlung  des  Hydrats  dieser 
SAureD  mit  concentrirtcr  Salzsäure  und  Ziiin,  wo  beide  im 
Kochen  eine  blaue  trübe  Flüssigkeit  gobeo,  auf  Zusatz  von 
W&seor  aber  die  Unterniobsäure  sich  ungrlöit  ausscheidet 
und  die  Flüssigkeit  furfilu»  liltrirt,  während  die  Säure  des 
Samarskit  sich  mit  Wasser  zu  einer  schön  blauen  Flüssig* 

jkeit  Lvllkommai  au/le»  und  mii  btaiter  Farhr  liltrirt  Die 
unter  solchen  Umatäudcn  blau  lönliche  Säure  habe  ich  als 
▼eivchieden  von  dvr  Unterniobnäure  erklärt  und  DiatL^idure 
genannt  und  habe  mit  Beziehung  auf  Hose's  Angaben 
dargetbon,  dass  diese  Diansäure  weder  eVuOxyÄ.  iL*Ä*\:«R\A* 
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noch  lies  Niobs  sein  könne.  (S,  fJolehrte  ADKeigeo  der 
baycr.  Acad.  d.  WisBcnacli.,  Sitsiin);  vom  10,  M&rr  1860 
und  die».  Joiirn.  19,  2fll.J  - 

And«re  ClicmikL-r,  welcli'?  imrine  Vcrtuclip  wicderholtea, 
beriditelen  sehr  uiiglüirhe  Reanltate. 

,  Hermann  fand  das  Verhalten  der  gc^nannton  Säxut 
ganz  so  wif  k-li  v«  nn^ct^cbcn,  H.  Kose  dngcßcn  wolllo  kciocc 
UiiUrwljii-d  anei-kciiiifii,  oliwolit  er  iinl^brt,  er  h«be  du 
Vcrbniten  (l«r  Unteruiobaänre  ziiwoilim  befunden  wie  ich. 
ein  andcrni&l  aber  babc  eich  gc^cn  die  i^fture  des  Stunan- 
kit,  die  it;h  aU  Diaosäurc  boHtiitiml  hatte,  kein  ÜnterschMd 
goEcigi,  und  Damour  und  I^i^ville  konnten  i?inffn  sok-lien 
aucb  niclil  linden  zwlaebeu  der  bbui  lüslielieii  S&iire  dn 
Colunibit  aOB  ürönland  and  von  Limoj^ea  und  der  des  Bfr- 
denmaiBor  Niobit. 

Da  nun  niviin'.  genau  bcBchricbonon  Versuclie  durubant 
keine  KuiiHtrertigk'uit  zur  AtiriUbrung  vnrinngcn,  und  da 
die  angegebene  Verscbifdenboit  de«  V«rbwltvns  der  UnW^ 
niob-  und  Diaii&änre  kcineewags  nur  ^uring,  Bondi:rn  im 
Gogt'ntliBJI  via  Auflösung  und  Niibtanfläsnng.  wie  Blaa  nnd 
Wein»,  Ko  iniiHtte  wold  ein  ruMiit  Widrn-pruvb  geübtff 
Chemiker  auflutlen  und  konntti  nur  darin  Keinen  Grund 
haben,  daas  eiitWGdcr  diu  VeiBUclie  niobt  angestellt  wurden, 
wie  ich  sie  »nj^ccti'ilt  liattu.  oder  da^s  das  gebrauchte  Ua- 
turijil  nicht  diust^be  war. 

Letzteres  «teilt  sich  nun  mit  grÖHstor  Wabreeheiolich- 
keit  heraus,  denn  ich  habe  kUrxHeh  Kryslalle  von  }{od«a> 
maiH  untci'EUcht,  welche  in  der  That  die  Diuuäilnre  unthal- 
tun  und  z»  den  Dtanitvn  gi;hären.  Diese  Krystallo  haben 
njeht  die  Hchwitrxjielie  rurbe  der  crwjdintcn  Kiobitc,  sondern 
guben  ein  rätbiiibbrnnnes  Pulver  und  niiul  von  geringervu 
npcc  Üow,  5.74.  U.  Ko»c  bat  mctu-ere  dieser  Art  analyört 
und  unal}»ircrn  InKsun,  er  fand  »biLT  keinen  Unturscbied  ihrer 
Süuren  von  denen  dex  Krytttiille  mit  einem  spec  Gew.  TOtt 
G,3'J  und  Ton  scliwai-zeui  l'idver  uuil  bczuieliuet  sie  sUmmt- 
licli  als  Uolorniobeäuro.  Ich  kann  kauiu  bexweifcln,  dasi 
unter  den  von  ihm  untersuchten  BodeninaUer  Niobiten  odor 
Colunibilen  auch  Dianite  waren,  dann  indem  er  das  Ver- 
halten ihrer  Süm^i   um-  SaUiuiuro  und   kuui  Zinn  erirlUmt 
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aagt  er:  „^i<*  ErMUgniig  <lieHer  blanen  Lösang  ist  intlosBen 
von  Ümstänilen  abhän^pg,  (Ud  man  nicht  immer  hervorzu- 
bringen im  Stande  i»t"  Er  siijjt  ferner  bei  Vergleichmig 
Aor  Sitiii-e  des  ('obiinbit  odttr  Nlobit  voji  Bodenraais  mit 
der  des  Raiunrnkit;  „Nicht  immer  konnte  bei  beiden  die 
blatte  LÜMinf;  cibnlten  Mcnlon,  sondern  oft  nur  eine  blaue 
Flrbnng  Af'T  ViHennohsäiire  und  eine  fiIlrirte/'ar6?(M<p  Loeiing, 
bisweilen  «neb  eine  Hetnntilzi^gi'ün«  Lösung."  Er  giebt 
also  hier  d«8  Verhalten  der  TTntemiobaänre  wesentlich  ganü 
eo  an  wici  ich.  glaubt  aber,  der  Dmstand,  dass  ein  andcrnn 
Mal  Hnc  blnue  Lfisiing  entstanden,  h&n^  mit  der  Coneen- 
tration  der  Srdx.tHiire,  mit  der  Art  des  ZiniiB  und  dem  tirade. 
der  Erhitznng  Kttfammen.  Alleis  dieses  erklärt  Hieb  dadiurcb, 
dasB  Rose  das  Material  der  Bodenuiaiser  Colnmbito  far 
gicichfirtig  nahm  nnd  obcnHO  dürfte  es  der  Fall  gewesen 
sein,  datts  Damnnr  nnd  Devillc  Dianitc  unter  dem  von 
ihnen  nntersiicbten  Material  von  Kodenmais  hatten.  wAbrend 
Heriuann  wenigstens  bei  dem  Versuche,  den  er  zur  PrÜ- 
fting  meiner  Angaben  anstellte,  dianitfreicn  Material  unter- 
suobti'-. 

Ua  ich  zu  meinen  Veiviiahcn  Über  die  Unterniobsäura 
immer   Material   vnn   demselben.  Krj'atatl,   dessen   ich  oben 
erwfibnt,    gebraucht  habe  und  auf  die  DiansSure  zuerst  in 
nmischen    und    schwediocben   Vurhommnissun    des    DianJt 
von  Tauiniela,    dee    Samarskit,     Enxonit   etß     autmerk»ani| 
wurde,  so  konnte  ich  nnlürlich  an  der  Untemiobailure  keinen 
solchen  Wechsel    des  Verhaltens    finden    imd    weder  Rose, 
noch  Damour  und  Devjlle  konnten   mich   bcvtimuien, 
die*e   •äfiur't    mit    der    von    mir    benannten  DiaiixAnre    tQr, 
glcicliartig  zu  hallen.    Das  Vorkommen  eines  Dianit  icn  Uo-' 
denmais  vermuUietB  ich  aber  nicht,  weil  Rose  die  Oloich- 
artigkeit  aller  Büdcnmaiser  ColumbitsÜuren  auf  das  bc«timm*i 
teste   behauptete.  —   Der  Wunwch    des  Herrn   Marignac, 
ftcfatcB  Material   von  Uodenmaia   zu  erhalten,    um  die  frag- 
lichen Untersuchungen  und   die  bostchcnden  Käthsel  aufzu- 
kl&ren,  vctanlaüHte  mich  aar  PrUiung  einiger  Kryalallo  von 
daher,  und  bei  dieser  Gelcgenjieit  fand  ich  den  Dianit.   Kr 
kommt  in  gleichkam  platt  gedruckten  Krystallen  in  Keldspath 
iogeschicbtet  vor.  Aue  dem  ÄngetUhiVan  «n\i:\a  vni»v 
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wie  nttsiclicr  c*  i<t,  von  Mimn'nliAnbändlern  Hal^xl  za 
dergleicheD  Unlei'Buchiingen  ku  beiiiilzcn,  man  kann  baU 
Kiobit,  bald  Dianit  oder  ein  Ocinonga  von  bpidcii  bckoB- 
tncn,  am  rfitlilicbsUTti  iot,  <1hh  Material  von  tinein  grOatera 
Krj'atall  xii  nehmen.  Für  sWn  B»il<;nitiaiser  Dianite  acheiat 
die  rolhbraune  Farbe  dtis  feinen  Pulvere  charaktoriatiKfc, 
allgemein  gilt  das  nicht,  denn  der  Dianit  von  TamiiiClt 
gicbt  ein  »ehwarzgraucH  Fulvor,  bonchleiiawerther  dOrAe 
das  gcriogere  apticifiitche  Oewicbt  sein,  welchee  am  fi,7 
und  darunter,  während  die  Niobile  nahe  an  tj  nnd  die  Tan- 
taute  nahe  an  7  schwor  sind.  Upbrigcm  ist  die  von  mir 
angegebene  Probe  mit  äiilzBüure  und  Zinn  zur  Krkeonnog 
der  Diaiiile  die  unxweit'elbitflcBte. 

Ich  freue  mich,  daea  ich  Herrn  Marignac  zu  scinn 
projectirlon  Arbeiten  wonig&tfns  das  oülhigsto  Uatorlol  vw 
Bodcnniai«  niitthi-ili-n  kann  und  wUnKclic,  du»*  damit  ät 
Miob-  und  Dtan-Frugo  eiue  genQgesde  LSsuDg  finden  mSge. 

^^^Ueber  die  leichl  schmelzbaren  Cadimum- 
^^H  legirungen, 

^^^^  Von 

^^^H  Carl  Ritter  v.  Hauer. 

^H  B.  Wood  hat  bekauutlirh  die  intereBnante  Entdeckung 

^  gemacht,  dasa  durch  Hinznt'tlgen  von  wenig  Cadmiiim  «u 
dcu  leicht  sebmelzbaren  Metallgemischen  aus  Zinn,  BltJ 
und  Wianiuth  der  Schmelzpunkt  der  letzteren  noch  bedsit 
tend  herabgedrückt  wird*).  Die  MittchungavcrbttltniBW. 
welche  Wood  und  nach  ihm  Lipowitx"J  angegeben 
haben,  liegen  einem  einfaohcn  Äequivalentenverfaaltniaso  der 
correft]>oiidirendeti  Metalle  nahe,  Htimmcu  abnr  doch  ndt 
einem    aolchen    nicht   abaolnt  genau   zuaaminen.     Ich  hab« 

•J  Jahreaber.  far  IftGO.  v-  W*;  ifit*-  4«ttTO.«l.WA 
**;  £b«Ddaaelbat. 
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nun  solche  L«girungen  wirklich  nach  bestitnuitan  Aequi- 
valentvortättDiEEcii  eingesclimoliicn  und  die  Schmelzpunkte, 
sowie  die  specifiBchen  Gewichte  denclben  bcBtimmt. 

Die  DarstelltiDg  der  Leginingun  nach  den  im  Folgen- 
igefiihrlen  Formeln  geuchah  in  dsr  Wtiiee,  dase  io 
be  je  100  Grin.  genau  nach  dem  procentischen  Ver- 
bSltniBee  der  einEelnen  Metalle  abgewogen  und  in  einem 
bedeckten  Pore  eil  an  liege!  bei  tnögliclist  niedriger  Temperatur 
gecehnioUen  wurden.  Na(;h  Umriihreu  mit  einem  tilsaeläb- 
otien  wurde  die  gescbmolEene  Masse  auf  eine  kalte  MeUtt- 
platte  BHBgegoBsen,  wo  sie  momentan  erstarren  mueate.  Das 
spvcifieche  Gewicht  und  die  Schmelztempcrattir  winden  erst 
bMtiniint,  nachdum  die  Legirungen  in  gleicher  Weiae  zwei 
bifl  drei  Mal  waren  umgeficiiuiulzcn  worden.  Bei  aoKher 
VOTsicbtigen  Schmelzung  läset  eich  eine  piu-tielle  Oxydation 
der  Metalle.  wel(;be  eine  StCrung  dos  Aequivalentvorhält- 
nÜBCB  venirsai-ben  könnte ,  last  absolut  vermeiden.  Die  Be- 
stimmung des  Sehmelzpimktes  geschah  HOwohl  unter  Wasser, 
wie  aach  doi'cb  Eintauchen  des  Thermometers  in  die  nicht 
unter  Waeaer  geschmolzene  Metallmasse.  In  hcissem  Wasser 
oxydiren  dicae  Leginnigen  siemlicli  rasch.  Sie  haben  ferner 
die  GigcnHchaTt,  nntcr  dem  eigenUicben  Schmelzpunkt  noch 
breiartig  r.a  bleiben,  so  das^der  ErslitrrnngKpunkt  vtm  jener 
Temperatur,  bei  welcher  sie  im  strengeren  Sinne  dea  Wortea 
flüssig  werden,  durch  mehrere  Grade  des  hundorttheiligen 
Tbürmometers  getrennt  ist  Der  eigentliche  Schmelzpunkt 
ist  daher  etwas  zu  niedng  ungegeben  worden.  In  <lor  fol- 
genden ZusammenHtellung  hind  jene  Temperaturen  angclubrt, 
bei   welchen   die  Legii-ungcn  sieh  wirklieh  fitissig  zeigten. 

Das  Epecifisehe  Gewicht  der  zu  den  Vorsuchen  ange- 
wendeten Metalle  war  folgendes.  Die  nebenstehenden  Äequi- 
vajentziüilen  wurden  llir  die  ZusammeDgetzimg  der  Legi- 
mDgen  und  bei  den  Berechnungen  zu  Grunde  gelegt. 


Cadminm  ^ 
Zinn  = 


8,572 
7.2ß5 


56 
S8 
103,7 


Blei  =11.350 

Wsmatii  ~    9,706        UO 
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Spc«.  Ocwioltt. 
Aeqoiv  -Verhititri.  üeriind-  Htrcchn. 

CdSnI'i,Bi        ÖJ65  Ö.ft24 

CaSn,l'l),Bij    9.784  9.698 

Cd,Sn»Pb«Bi4  9.725  9,666 

Cf^SnjPbsUij  9.685  9.6r.2 


-f  0.141 
--0.08« 
-  •  0.059 
- -0.038 


Schmehpitiikt. 

e8.5«c. 

08.5«  C. 

67^»  C. 


: 


Eh  findet  somit  «ine  Contraction  der  Metalle  »iaSt, 
aber  mit  der  gt-ringüten  Contmclion  Ut  der  niedrigite 
Sdimelzpiinkt  verbunden. 

Don  Sdtra^lzpankt  einer  Legining  von  3  G«w.-Theili« 
Od,  4Sn,  8Pb  und  l&ßi,  welche  nach  der  Angabe  vm 
Lipowttz  bvi  60°  C.  leliinolzen  «oll.  fand  !vb  viel  bähet 
lifgr'nd.     Sie  wird  erst  bei  70"  C.  voUalUndig  ÜUraig. 

Dfir  Srbmclximnkt  einer  Legining  von  2  ßew.-TUeileii 
Cd,  3än,  llPb  lind  16Bi  ergab  sich  noch  höher,  n&mlicb 
bei  76.8''  C. 

Wenn  der  Logirung  von  V.  Rose  8  bis  10  p.C.  Cai' 
itiiiiiii  liinzngi^nigt  werden,  so  sinkt  ihre  SchmolstemporatV 
Hilf  W  C.  herab. 

Wird  in  derselbpn  Lugirung  Blei  durch  Cndmium  Vf 
setzt,  80  Ändert  sich  ihr  SehmelEpnnkt  mir  ganz  nubedeo^ 
tend.  Ich  fand  fUr  die  nachstehend  angegebenen  Mengen- 
vcrhftltnicsö  die  gleivhe  Schmelztoniperatur : 

1  Gew.-Th.  Cd.  2Sn.  3Bi  1 

2  .,  Cd,  3Sn.  5Bi      bei  95"  C.  vollständig  flOssie. 
l         „          Cd.  iSn.  2Bi  ) 

Eine  Lngining  bestehend  ans  50  Thoilen  Schnellolli 
(Pb.Sna)  und  50  Theil'^n  WiBiniith  wird  zwischen  92  und 
und  93"  C.  TollstUiidig  äOusig.  Eine  Legirang  «(»  I  Qcw.-Tli. 
Cd.  6Pb,  7Bi  soll,  wie  Wood  angab,  bni  82"  C.  ftchinclEi>n. 
Ich  l'and  dun  Suhuicixpunkt  ciocs  solohen  MctaUg<-mi»cb<* 
höher,  wie  Nr.  1  in  der  folgenden  Tabelle  zeigL  Nr.  i 
nnd  3  sind  l.«girungen  von  ähniiehur  Ziisaminensetxonx. 
welche  ich  aber  genau  na^h  AequivAleMtvi^rbüitniMen  dar- 
stellte. 

Hute.  Gcniclii. 
MiKcbiingsverhllln.   Uerund.    Roreehn.        IHfl^rcnc 

1)  lTh.Ca.6Pb.7Bi  10.529     10.330        -f-0,199 

2)  Cd.Bi,.Pbs  10.563    10.275        +0,288 
3J  Cdj.Bi,.Pb,  10,732     10,341        -^0,391 


Schmelip- 

88«  a 

89.5'  C. 
95"  C. 


-V.   J 
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L«gininß«n,  bfiitteheiid  miR  Sclmeltoth  and  mehr  oder 
wvnrgw  Oudiiiiuin,  apiclinen  Bicli  nobst  dor  leichten  St-ltmelz- 
barkeit  durch  besondere  Ziihip^lccit  ans,  und  Ijusen  eich 
ganv  vorzüglich  bfimmcni  und  wnlsen. 


LXX. 

Notizen. 

])  Rinrachr  GcwtnnutiK'Swelso  des  Selens  aus  dem  Itlol- 
kanitDcrschlaniiii  der  Schwere  Isniiro-Pabrlkcn. 

Von  Prof.  Dr.  Boettger. 

Bei  meinen  UnterenohurgeQ  von  BIcikamDicrschlainrn 
auf  Thallium  aiiB  Schweffilsäure-Falmkcn.  die  etatt  des 
Schwpfel«  St^hwrfrllcii-ff. ,  Kiipferkü'tr  und  Blfiuie  vitrarlxtitftii. 
fand  ich  mehrere  Sorten,  welche  Bchon  durch  ihr  AeusBeren 
inabesondere  dnrch  ihre  rStKIiche  Farbonnaance,  vermiithen 
liessen,  daes  »'le  nicht  iinbcdeiitehd  selenhaltig  seien.  Ich 
beatrcbte  mich  daher,  ein  Verfahr«»  ausfindig  zu  machen, 
das,  wegen  seiner  biBherigen  suhr  iinmtändlichen  Gewin- 
noogaweiB«  noch  sehr  hoch  im  PreJBe  stehende  Selen  auf 
eine  wo  möglich  einfachere  und  Ölt ononti schere  Weise  aus 
jenem  Strhlammo  ubzuscheiden.  Es  ist  mir  diejis  Tollkom- 
mcn  gelungen  durch  Benntznng  der  bekannten  Eigenschaft 
d»8  neutralen  schwcfligsa'iren  Natrons,  Solen  mit  grosser 
Leichtigkeit  anfunlögen.  Unbedingt  nothwendig  erscheint 
oe  jedoch  hierbei,  das»  der  fnigliülie  Schlamm  zuvor  erst 
dnrch  ßfteres  Auswaschen  mit  Witsser  seines  überschüssigen 
SÄnregehaltes  beraubt  werde.  Kocht  man  diinn  solchen 
(dem  gröBBten  Theile  nach  gewöhnlich  ans  Bleisnlfat,  freiem 
Schwefel,  arseniger  SSure  n.  b.  w.  bestehenden)  nur  noch 
Bchwnch  Bauer  rengirenden  Schlamm  mit  einer  concentrirtcn 
Lcsnng  von  neiilralan  aehwtflirjsaurm  Nairon  anhaltend,  bis 
derselbe  0°  Folge  der  Bildung  von  unterBchwefligsanrem 
Malron,  rcsp.  dessen  gleichzflitiger  Zersetzung)  eine,  seinea 
Bloigebaitct  wvgen  <|(i7is  sehmarsf.  Färbt  aDgeuoDuueo^  bcui^ 
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hierauf  du  Oadsec  kuf  ein  doppeltes  Papierfilter,  und  llni 
das  FiltrAt  tropfenweise  in  «in  untur^LtKrlllc«  mit  vurdtüio- 
ter  SalxaänM  gcfUlltos  UelUss  «infnllt'U.  so  »Ivlit  man  (Ui 
Selen  nioniontAn  in  zinnoberrotben  dicken  Hocken  sich  tb- 
■efaeiden,  die,  fnlU  ihnen  irgend  noch  etwas  FrenidanigM 
nnhSngon  eolltc,  leicht  dnroh  vinc  ntK'hntKlif^  ß&nz  (;IeicJi« 
einfache  B«han<llnnK8wc>«e  vollkoHimcn  geroini^  künnec 
Oehärig  auRifdtrocknot ,  Bchrumpfen  die  ureprilnglidi  whöa 
rotb  aoBsehenden  Flocken  *n  einer  dichten  achwfinclkh- 
braunen  Masse  zusammen,  die  sich  dtirch  ihren  Schmeli- 
punkt,  ihre  Snbliiuirbnrki^it  und  eontitigcn  EigcntchsfttD 
als  gana  roincs  Selen  xu  erkennen  giebL 

Der  seien riaii'bste  Scblanim ,  welcher  mir  jemals  vorgo- 
kommen,  int  der  in  der  Fabrik  don  Herrn  Fikontscbsr 
in  Zwickan  hei  der  Verarbeitung  einer  in  dortiger  Gegend 
vorkommenden  Art  »ehiBiirztr  Blniilc  in  den  meikaiiimen 
Hieb  tnn»«nbat't  anhäufcndo  Bodensatz. 


2)  lieber  das  liochätzrn  von  Zink  und  da»  Vrrgolden 
der  bucbgeälzleii  Stellen. 

Von  Prof.  Dr.  Boettger. 

In  einem  fritheren  Aufeatze  (dies.  Jonm.  74,  496)  em- 
pfahl ich  zum  [IcicIiiLtzbo  des  Zinks  eine  eigen ihiliulich  be- 
reitete Kupferaal/.solution,  welche,  »I»  Sehreibtinte  benutzt, 
auf  blank  gosc-hLtucrte  Zinkblectie  lief  schwär»;  (atu  sog»- 
nanntcm  spiorpheu  Messing  bestehende)  Sehrit^Oge  erxengt, 
die  nach  erfolgter  Trocknung  in  Folge  ihre«  olcktro-neg»- 
tivpu  Verhaltens  zum  Zink,  beim  Eiidegen  tn  höchst  ver- 
dünnte SalpetoreSiiro,  der  Binwirkuiig  dieser  8£ure  sich  der 
Art  widerstandsfähig  erwiesen,  dass  ich  keinen  Anstand 
nahm,  jene  Kuptbraalzsolntion  zum  Hochälzen  des  Zinks 
nir  künstlerische  und  industrielle  Zwecke  zu  empfehlen. 
Fortgesetzte  Versuche,  um  solche  ScIiriftzUge  in  einem  wo 
möglich  noch  slörkeren  Relief  borvortreten  zu  lasBeo,  Obei^ 
zeugten  mich  indess  bald,  dass  mit  Kupforsalzaolatiooeit 
diess  schwerlich  jemals  werde  zu  erreichen  sein,  indem 
selbst  bei  nur  kurz  andaiiemder  Einwirkung  der  S&uro  anf 


i 


Bolcbe  Zinkplattcn  oin  UntcHreescn  dnr  (wie  es  ichcint  «tWM 
porösen)  i^i-ltrituil^v  tnat  nnvirniuidlicb  ist.  Es  lag  nun 
di«  Vorinuthting  nahe,  (Ittxit  «•in  Snls,  im  FkIIi!  deasen  ine- 
tnUitcfae  Gnitiilla^  eiiinn  iinch  aiisgt^prilgteren  elektro-ne;^ 
tiven  Charakter  ala  eine  Knpforlogiriing  besitze.  Bich  anch, 
fatU  bei  eeinor  Zersetzung  dieselbe  nur  in  hinr<^ichpnd  mnr- 
kirtcr  Farho  und  fest  genug  dem  Zinke  adhilrirenil  «ich 
abscheide,  »Ih  noch  geeigneter  zu  dem  io  Rede  slplienden 
Zwecke  erweisen  werde.  Platin-  und  Palladinrnsalze  Bchienen 
bier  ZQ  dem  erwünschten  Ziele  zu  führen.  In  der  That 
hat  sieb  nur  vej-iUhmtr  I.O^nnij  von  PhlinchhriH  am  botttcn 
hicrzn  bewfihrt 

Lflst  man  zu  diti«  Ende  1  OewichtsOieil  trockne»  Pia« 
tinclilorid  und  I  Oewiclitslheil  lein  gepulverte«  arabiscbeB 
Gummi  in  12  Oewictitatheilen  dcstillirten  Waseera  anf,  eo 
crhfilt  man  cinr  Fllisaigkeil.  mit  welcher  eich,  unter  Zu- 
hQiri^nuhme  oineti  gewöhniichc-n  Oänwkiel«,  die  ücliftrrNten 
und  feinsten  SehriftKÜge  auf  ZinUbleuli,  das  zuvor  mit  Salz* 
aSnre  und  feiueiu  Sand  gehörig  blank  gesch<;uei-t  und  hier- 
auf eorgf&ltig  abgctroclini^t  worden  war.  auftragen  lassmi. 
Die  Sclinftztige  treten  nugimblickltch  in  sammetHcbwarzer, 
unveiwiitMnrfr  Farbe  auf  dem  Zinkbleche  (in  Folge  der 
Bildung  von  fein  nertheiltem  Platin.  Hngeniinntom  Platin- 
acbwarz)  hervor.  Ucbergiemst  man  dieselben  ohne  ZeitT«r- 
lust  (d.  h.  ehe  sie  Irockt-n  geworden)  mit  Wasser  und  legt 
ein  .so  li es idiri ebene»  Zinkblech  wpiiiijf  Ä\ii}aihli(.kf.  in  eine 
Aufltiaang  von  Ratinmgoldcyanür.  bo  daea  sieh  dasselbe  voll- 
ständig, jedoch  nur  mit  einer  jrii»s  illbinm  Schicht  nictalli- 
Bcbeu  tioldi'-"  bekb'ideri  kann,  und  hierauf  unverweilt  in 
hdchst  verdünnte  Kalpetersfiore  (1  Th.  Sfiur«  von  1.2  spec 
Üewieht  mit  16  Theilen  Waanor  verniiBcht),  ao  sieht  man 
in  kurzer  Zeit,  bcgondem  wenn  man  das  in  der  Sfture  lie- 
gende Blech  fortwährend  mit  einem  kleinen  Pinsel  Dber- 
(ährt.  die  auf  der  unbesehrlebonen  Zinkääche  «ich  abge- 
lagerte dUnne  Goldseliicht  uicli  abblättern,  während  dsa  auf 
den  ttark  elektni-negativen  Platinechwarz  sitxende  Gold 
feat  darauf  haften  bleibt.  Dadurch  nun,  dssa  die  ureprQng- 
licben  aus  Platinachwars  bi^stehenden  Schriflr.Ugc  noch  mit 
moer  dUnnen  Qoldschicht  uberkleidet  eind,    erweüea  aioh 
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diMtclbcti  (taKRfirordcnliifh  widirnitaiiilsiniliig  g<^geii  S&llKii^ 
ao  (laBs  lukn  e«  <l«rc)i  ein  lilng^r  andiiaerndes  Venreiles 
aolcher  Bleche  in  der  vorhin  f;<"""ioleß  verdünnt«)  S*nre, 
unter  (ilrkhsoitiger  Bohnndlunf^,  mp.  UcWrfftbning  dcndhon 
mit  «int^i  woichtD  PidhcI,  in  stnnAr  Ot^wnlt  hnt,  dio  ia 
Üoldticlirifi  rTHch<-)ni>ndirii  SvlirinzQ^  in  Riftmlicli  sUtrk  e^ 
liftbener  Maiiior  darauf  liervortreten  cu  lassen. 


3)  HjMlhese  der  Ämeisensaur«. 

Herr  ]>r.  RiobnrdX.  Maly,  Privatdoocnt  an  Act 
Orasscr  Umver»it&t,  hat  der  Wiener  Acatleune  eine  Abhand- 
lunp  übpmerdet;  „IVent  Sifittlincti  iler  Ämefiaudure" ,  woräi 
gemgt  wird.  duBS  unter  mannigfachen  Vcrbaltniasco  die«« 
Silurc  cnt»l<jbt,  wenn  folgend«!  ßcdingiingvn  «rftiltt  Bind: 
1]  WaMiej'Klufr  in  atnt.  dasi.'.,  2)  KoblftnKiinrc  iui  Momente 
des  Ausltiuaches  »ich  befindet,  und  S)  zugleich  eine  kräftige 
Baeie  gegenwärtig  ist.  Man  bekommt  st.  B,  reichlich  Ameiecn- 
Hfturc,  wenn  umn  Natriumamalgani  xu  unter  Waoscr  befind- 
liuliem  oder  sclion  Aarin  gi^dtiKlum  kohIonHanr»n  Ammoniak 
bringt;  oder  anch,  aber  woniger  reichlich,  wenn  man  fein 
granulirtea  Zink  und  kohlensaures  Zink  mit  K«lilange  kocKt, 
in  welchem  Falle  einfach  der  nascirondc  Waseeraloff  an  du 
im  Entftehi-n  begriffene  kohlemtnurc.  Kali  tritt: 
€0,-fHi  +  KH0=€mC0,4-H,0. 

Die  erste  Reaction  ist  vielleicht  einer  Verallgoroeinerujig 
mir  Bildung  der  Homologen  der  Amoisonsäure  föhig,  wenn 
statt  kolilcn^atirem  Ammoniak  das  kolilensaurc  Methyl*, 
Aclliylnniin  clc  gonoinnien  werden. 

(Anzeiger  der  KaiaerL  Akadenie.) 


4)  Tn-nnung  von  KaMudi,  Rtibjdium  a»d  Cäsium. 

Herr  Prof.  Redtenbncher  hat  in  der  Wiener  Aka- 
demie einen  Vortrag  gehidton  Über  eine  nene  verbesserte 
Me^ode.  Knlitun,  Rubidium  und  OKuiura  za  trennen,  welebe 
auf  den  l.K»lichkeitsverhJittniDiien  d«r  Alaime  dievor  drei 
liwen  beruhe 


^iou(clL 
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Alle    rlrci  AIiiudv   Bind    in  IintBKCin  Waiwsr  svkr  Inicht 

löslich,   bei   17"  C,  lüspii   »icli  nlwr  in  IflO  Thciltii  WnBitcr 

TOD  Ealialaiin  13.&,  vi>u  Hubicliumsale  2,27,  von  CiL»iiuiiBAlx 

0,619;   <!»  isL  ahit  bei  17"  C.  iiu  Vergtcichfl  mit  «Jen  biahci' 

gebrauchtes   ri«tin§alz(]U    der  KaliaUiin    um    13  Mal,    d«r 

Riibidiumalaun   um    Iß  MiU,   der   CüniiiiiiHlriun   um  SK  Mal 

l&BlichcT,  aU  die  voirvspondii'emlßn  PlatinenlKP ;  während  aicli 

die  Liislidikeit 

Kalium-     CiUiuiD-  ßubifUum- 
■nU.  «ttli.  Nols. 

der  Alaune  wie     22       :       4       :       1 

verhält,  ist  bei  deo  riätinsal/.(^ii     15       :       2       :       1 

da«  relative  Vcrbsllniei. 

E*   ist    mm    die   labrikinlläBige   Rein  dar  Stellung   dtoser 

Baaon    auch    erleichtert.     Das   Material    leu    dieseo  Unter- 

Buchnngeu  haben  di«  Herren  Br.Schorin  aml  Dr.  Würth 

atu  ihrer  chemischen  Fabrik  gelii.-.furt. 

(Anzeiger  der  Kaic«M-|.  Akud,  der  Witmensch.) 


5)  Gewinnung  von  Indium, 

Herr  Map.  Pb.  WeseUky,  Adjuncl  am  chemischen 
Laboratoniim  Jus  k.  k.  polytechniechen  Institutos,  h.it  ein 
TftreinfachtCS  Verli\bren  kiif  Gewinnnng  des  Indiums  aus  der 
Freiherger  Zirkblemle  nngfgi^hpti.  Nach  dfluicr-llipn  wird  die 
f^Setete  und  gcathlÄinmti'  Blende  mit  oiiicr  Mischung  von 
lO  Tlicilen  Salx:>äiire  nnd  1  Thei]  Salpctcrsftnre  anfge- 
tbclilosseii.  dii!  von  iIpf  ICieselsäiire  und  dem  (lUKgesi'biedenen 
Schwefel  getronuto  Lflsung  mit  Wassi^r  stitrk  verdönut  und 
hierauf  mit  koblensaarem  Nairon  bis  eben  zur  Bildung 
«itKS  Niederechlages  versetzt.  Nun  wird  die  Flüssigkeit 
tintsr  ZnaitU  von  uoterschwefligsdgiijm  Natron  so  lange  ge- 
kocht, bis  keine  schweflige  Säure  mehr  entweicht  und  der 
anfangs  gelbliche  fluckige  Niederschlag  Bcliwara  gewordt-n 
ist,  wo  er  sich  dnun  gut  absetzt.  Die  6o  erhaltene  L&siing 
cothält  nebst  der  ganzen  Menge  des  Cisene  und  Zinks  noch 
geringe  Mengen  von  Arsen  und  Kupfer,  und  tlb<>rdi<'8A  auch 
einen  Thoil  dos  ludiume.  Der  in  der  Flüssigkeit  entat^v 
hende  »diwarzo  Niederschlag  besteht  aus  den  Schwofelror- 
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XoUmb. 


» 


1)in(]iingeD  ron  Artiem.  Kupfer.  Blei  «tc.  and  enthftU  dta 
übrigen  Ttieil  des  Itidiiims.  Ohne  diesen  Niedersclüag  roe 
der  FlÜMigk^it  zu  trennen,  wird,,  wenn  Allea  prkaJtct  ist, 
Irisoli  gpfBIItor  kolilcns&urrr  ßar)'t  im  üobcrochuH»«  «ige 
MStKt  und  dn»  Gnnxe  12  Stunden  tttchcn  gelassen.  Der  Mie> 
deracblag,  der  nun  nebtit  d*^R  gcnnnriti<n  8cIiwefflmetal)eB 
das  gesamnite  Indium  und  den  Uebcrschuas  toq  koUm- 
uiu'ctc  Bur^'t  enthält,  wird  bei  möglichst  abgohaltener  Lnft 
gilt  AiiügcwaHcticn,  und  dann  mit  vordUnnt^T  SalzKüure  b«- 
hand<;lt.  Hlcrdurob  werd«n  der  kohlensunre  Biii-jt  und  iu 
Indium  gelQst.  Uro  die  hierbei  in  geringer  Menge  in  Lft- 
sang  gegangenen  Schwefelmetalle  zo  ontfcrtion,  wird  Schw»- 
fdwneBerstotf  in  die  saiiro  Lötfung  ^loitvt  und  dt-r  ßajyt 
«OB  dem  Fillrnti?  durch  SchwefclRÜnre  entfernt.  Daa  Indinnk- 
oxyd  winl  dann  von  dr^m  uoeli  müglii-herweise  anhSngendai 
Eisen-  und  Zinkoxyde  dnrch  kohlonsauron  Baryt  getrennL 
Mach  den  Versuchen,  mit  wetehen  Herr  WvsoUky 
gegenwltrtig  bu»c]i&nigt  wt,  hat  es  Aen  Anschein,  doM  unt«r 
geeigneten  Umiitilnden  dait  Indium  vollstiUidig  durch  unter- 
Bcbwefligsanres  Katron  gefeit  werden  kann,  wodurch  die 
Anwendung  dea  kolilcnitaurcn  Barj'tH  ganz  wi-gfii;lc. 

(Anitbigcr  der  Kai».  Akad.  der  Wisaenscb.) 


6)  Uobrr  Rkinin.  ein  Alküloid  Im  Saaien  von 

IticinuN  cuinniiiiiis, 

B^i  Unterenchnngen  über  diu  nicdi<.'iniii<:h  wirktantco 
Bestand t)i<;i]e  der  iin*  der  Fnuiitie  der  Kupliorbiaceen  ent- 
lehnten [ihnru)aci.mtiRchen  Pril)mrat(!  hat  R  V.  Tusou  ein 
neuea  Alkaloid  in  di^n  Same»  von  Hieöius  eonnnunit  entdeckt 
welches  er  /TfciNni  nennt  und  auf  folgende  Weise  damtollL 

ZprqnetKchle  KicinuMfaroen  werden  mit  kochendem 
WaiiRer  nach  und  nncli  ersohfipft  und  die  durch  ein  feuch- 
taa  Colatorinm  filtrirto  Lüaung  wird  im  Waaserbad  zur 
Extractconsistonz  verdampft.  Das  Extracl,  mit  kochendem 
Alkohol  behandelt,  gicbl  eine  Lusung,  die  erkaltend  etwa* 
Han  ahM^lüt  und  davon  ftbf^UTirt  Mfitd.  Das  l'iltrat,  an« 
woicbcm  man  den  WcingewX  'WvmA«  »^^>;^\t\.  \iax,  ^isÄSv 
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>pr  Kacht  einen  woiEscn  kiyEtalliniBchcn  Absatz  von  Ri- 
einin.  ilurdi  e^inigc  UuikryKtallüatioaeii  au«  \Vcingei>l  mit 
Ttiierkohle  zii  reinigen. 

Das  Ricinin  kryetallisin  in  lectaiigulilren  Prisiuon  und 
T&f«In  von  schwach  bitlerem  Goschmack,  BcbmiUt  bei  vor- 
sichtigem Erhitzen  zu  einer  fnrblosen  Flüssigkeit,  die  x» 
einem  Haufwerk  nadelfäraiigcr  Krjistalle  erstarrt.  Zwiacheii 
swei  Uhrgläsern  erhitzt  liefert  es  ein  Sublimat,  anscbeinend 
unzcrsetztes  Aikaloicl.  Stark  erhitzt  verbrennt  ea  mit  leuch- 
tender niBGcniler  Flamme.  Fs  tust  sieh  leicht  in  Wasser 
und  Weingeist,  nur  spärlich  in  Aether  und  Ijenzol,  ohne  Fär- 
bung in  conconti-irter  Schwefelsäure, 

Mit  feetem  Kalih^'drat  erhitzt  entwickelt  e«  Ammoniak, 
mit  Jodsäure  scheint  es  sich  nicht  zu  verAndern. 

Concentrirte  Salpetersäuie  löst  e»  ohne  Oasen twickelung 
tmd  liefert  beim  Eindampfen  durchsichtige  farblose  Nadehi, 
die  mit  Wasser  trübe  werden. 

Concentrirte  SalzsAure  löst  die  Base  ebenfalls,  aber  das 
Salz  scheint  sehr  leicht  xereetzt  zu  werden.  Mit  Platin- 
ehiorid  vermischt  liefert  die  Lösung  beim  Verdunsten  schOne 
orangefarbige  Oktaöder.  Mit  Quecksilberchlorid  bleibt  sie 
anfang»  klar,  giebt  aber  nach  tinigen  Minuten  «eidegltin- 
xcndc  Kr^rsiall husche),  die  die  ganze  FlUgsigkeit  aufeaugcn. 
Aus  Wasser  oder  Alkohul  lässt  sich  die  Verbindung  unt- 
kryslallisiren  und  rein  erhalten. 

Durch  Schütteln  des  gewöhnlichen  RicinnaSls  mit  Wasser 
liest  sich  ebenfalls  etwas  Kicinin  aufziehen ,  welches  aus 
der  freiwillig  vi^rdu flutenden  Losung  in  Benzol  krystalllKirt. 

Weder  das  Alkaloid  noch  das  oben  erwähnte  Harz  be- 
dingen die  purgirenden  Wirkungen  dir  Riciuussaraen,  denn 
2  Gran  machen  Knninchen  kein»  Unbtquumlichkeitctt. 

Aus  CrotonÖl  und  Hamen  erhielt  der  Verf.  Huf  gleiche 
Weise  wie  oben  angeführt,  ein  Alkuloid,  welches  dem  Ki- 
cinin ähnlich,  vielleicht  damit  identisch  IsL 

Ob  das  von  Brandes  »uk  der  Cnscarillrinde  d&rge- 
•tolltc  Alkiitoid,  ebeufallti  lUciniu  sei,  ist  ungewiss. 
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7)  Veber  illr  känstltclie  PitnilrUDUK  von  Pyridin  iiiii 
.Naphtball». 

Von  W.  a  Perki». 

(Jaurn.  o(  Uie  chcinical  »oäelj.    Set.  f.  Vot  8.  Jaa.   IM»,  p  f^ 

Boknnntlivh  «ntfllrbt  aieh  AKC>(liiiAi>1ill)yl(Imiiiin.  vrniB 
CB  mit  Wactiri-Hiofr  im  ttntu  iinscendi  xiisniiiiiiniikoiuuit,  uotct 
nilduiig  verBchiedoDer  woliIcIiaraklLn-Uirttr  Uasc-n  UntiT 
diesoii  liab«  ich  Pyridin  ^cfmidL-n,  imd  zwnr  in  liinrcichoodcr 
Menge,  um  «i;!n  l'lutiiiHitk  ilm-Ati'Ueii  xti  kutinen.  OmmIIw 
eiitliirilt  36.02  p.O.  Plaliti,  din  l'orniel  vorlniiftl  31,60.  Bdm 
Siedfiu  gab  es  das  schwefolgvlbo  eog'-nannto  Biliydrcichloni 
und  bvhn  Krhit/i^n  vcrliirll  üb  Mich  ^»nx  wie-  das  PlutiuMlt 
de»  auit  DippeTK  O»!  gr-woniieucn  Pyriilinit.  Diu  na»«  W 
Bitxt  den  Gcrucli  dos  Pyridins  und  wird  dnrcfa  raucbeoil« 
fialpulPFsäiirc  nicbt  iin  gcriugetcn  angegriffen. 


h 


S)    Iteber  einiue  iilclili;esii(ligt(.-  VerbinduBgen  aus  iet 
(•ni|i|if  der  gcnihchtcn  Aelber. 

Von  ^.  Rebonl. 

(Compt.  r«nd.  t.  38.  p.  1058.) 


Wenn  inaii  gröaBerü  Mengen  von  rohem  einfAch-gcbiwii* 
tcn  Ainylen  rectifieirl,  bo  deatilliri  der  grOüst«  Theil  vor 
130"  über  und  bestcbt  ans  zicmbcb  reinem  oinfacb  gebrow- 
ten  Aniylcn;  bei  fortgesetzter  Destillation  steigt  aber  dlf 
Tbernionii't<tr  niKeli  bis  nngefllbr  170".  Satnuieil  luau  du 
wuK  bis  190 — lilö"  übergebt,  kocht  es  wltbrend  10  Minuten 
mit  coneentrirter  Hlkoholiäehcr  Kalilosimg,  lallt  durch  Woucr 
utid  dcstiliirt  das  gcwasclieiie  tind  getrocknett;  Prodnct,  w 
ItJBt  08  «ich  zum  grüssleii  Tbeil  in  ein  bminirl 
!i  19"  das  epec.  (!ew.  L.23  beeilst,  bei  l'i'. 
ällirt  nnd  dio  Forme)  bat; 


C,.U„BrO, 


CtaH, 


.ht  d 


Diese  Verbindung  entst 
koholisciu^n  Kalif>  auf  eine  W\n« 


■in 
TA 


bromür,    wnlchcs  io  Äßta  'l-ox  Üw- 


N<itTs«n. 
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AmylcD*  uigvwciidutvn  AmjieiiürtiniUr  enthaltm  iat.  Wäh- 
rend dilti  Am)-leii))roiuUr  HBr  verliert  aaA  tn  ^vlin>mt«a 
Amylen  übergeht  verliert  ein  Thcil  d«  gnbromten  Aiuyleu- 
broDiUre  HBr,  dann  Br,  welcbuB  dtircb  C|LIfiO(  eraetzl  wird, 
wie  lolgende  Gleichungen  zeigcjn: 

CtoHoHr,  — HBr=C„H,Br,. 

Uebromles 
Amyloiibromür. 

C.„K,Br.  +  {^.I^j  J  0,  =  ^\'^;^'\0,  +  KBr. 

Ein  anilcrer  Tlieil  des  gelirointoii  Aiuylenbrorailra  ver- 
liert ditri'b  (Ins  alkoholische  Kali  IV]  niul  giebt  bronürtPS 
Ainjlf!ii  (C,„HgBi-a—  Brj,  =  C|.,HBlSr)  eine  Uenctioa,  dio  ich 
Bcbon  frulior  bei  den  broiuirlen  Durivateii  des  AuUiylcn  und 
Acetylcii  imgiih.  Uebrigems  verliert  doa  Amylenbroiiitir 
Helbüt.  wenn  lUK'h  nur  in  geringer  Menge,  unter  diesen  Uia- 
Blllnden  2  At.  Br  und  geht  in  Am^'Ien  Über,  dne  von  eia 
wenig  Valorjlcn  begleitet  ist. 

Die  Verbindung  ^^^''^'^jOi    Bcboint   daher    nach  Art 

ihrer    Bildung     anulog    dem     gcbromten    AetbylaniylKther, 

n'u  '*     ;0»'  2"  "ein,  mit  dem  Unlerschiede,  daaa  das  ein- 

fttotnige  Radicul  CioIlioBr  in  diesiMii  diji'di  du.i  dreintomige 
einfach  gebroiute  Cuibiir  C|'oH§Bt.  welches  die  Uolle  vmcM 
oinstoiui^OD  Ekniento»  spielt .  in  jenem  ersetzt  ist.  Wenn 
dun  BO  ist,  *o  tuUiMti!  uian  di»»on  KohtcnwasserKtotf  in  ein 
einntomiges  Itadienl  umwandeln  ktinrien,  indem  innn  ihn 
z.  B.  mit  2  At.  Brom  verbindet;  dices  beetiltigt  denn  auofa 
der  Vorsucb.  Wenn  man  dem  kalt  gehAltencn  gemiftoblen 
Aetber  tropfcnwi-is«  Brom  zuitctKt,  eo  cntxtcht  einti  «cliwcre 

nuui(>kcit  von  der  Formel  ü'i,L*'*'^'}Oa.     Dieser  Körper 

ligt  und   ieunior  oder   identisch  mit  dem  noch  uik- 
dl*'" '  bronitvn  Aotbylfiniyiiithpr. 

-  -     Aellier  ^h|*'^'''10»  in  ver«chloit- 

r  Kalilftfiung    auf  l&O   bis 


noch  weniger  gcaSttigt  i«t  und  oioc  bewcgliuho  FlUeeigkMt 
bildft,  lciclit«r  iiU  Wn«ii<T,  etherisch  Hecht,  dorn  Aetbjrt- 
aniyliUher  ähnlich  bchmedct,  gegen  125 — 130*  «iedel  nnil 
eich  unter  M'Ärmoenlwickelung  mit  conc*ntj-irten  Wasaer 
Bloffsänrcti,  mit  Brum  und  wlbst  mit  Jod  verbindet. 

Es  iit  wohl  zu  bcmnrkeo,  Am»  diose  Elimination  ron 

HBr  durch  Kaü  für  die  Iwmorie  der  Verbindung  *^(?  h*^'!*'' 
mit  dctn   noch   unbvkttnntun  Bromhj-drin   d«s  Valerylen^lv- 

C|»H|1q 

koU  CfHj  /    *  spricht.  Die  Arbeiten  von  WUtIe  über  die 

Br 
Olykolc  habon  in  d«r  Tliat  gvstcjgt,  dass  wenn  das  Broa 
der  Broiubjdrine  durtih  nlkoholiMchcH  Kali  oder  Kntron  ab- 
geschieden wird,  an  seine  Stelle  das  Residuum  C^HiO)  tHlL 
Dic£D  Versnebe  scigon,  dius  die  nicht  gesättigt«»  Cu- 
bUre  ihre  Koigung.  sidi  zu  sättigen ,  beibehalten,  »elbet 
wenn  sie  ziemlich  (.'omplexen  snuenttoiTbaitigen  Verbindun- 
gen angehören,  sobald  sie  in  diesem  die  Rolle  eines  Ele- 
mentes spielen,  dessen  Atomigkeit  geringer  ist  aU  di«  ihrign. 


9)  l'ormel  des  aus<>i(;cu  Chlorcyans. 


O.  Salot  (Compt.  rend.  L  60.  p.  635)  hat  auf  Vitras- 
lossniig  von  WUrts  das  von  letzterem  entdeckte  Ohlurcj^on 
nochmals  untersucht,  um  Gewifisheit  über  die  Formel  de»- 
solbeo  zu  erlangen,  weil  in  di«  Lobrbücher  nur  die  erste 
Formel  von  WUrtx  CyiCI]  und  nicht  die  »pSter  (Joun. 
de  Piiarm.  ää.  2)  corrigirte  CyCI  aoTgenommen  worden  ist. 

Das  mit  Quecksilboroxyd  lange  behandelte  und  Ober 
dssHclbc,  dann  Ubf^r  Clitorculciiim  dvMtillirto  Chlorcyan 
siedet  bei  -|-lfi,5''  und  zeigte  bei  der  Dumpfdicbtubeatiin- 
mung  (mich  Oay-Lussac)  bei  fifi'  und  von  10  ku  10"  bis 
9^"  keine  Corcgclmässigkeiton.  Es  wurde  gefunden  2.13^ 
wfilirend  die  Formel  OjUI  2,1295  verlangt. 

Das  gasförmige  Chlorcyan  von  Serulla».  welches  die 
Formel  OyOl  liat,  ist  also  mit  ereterem  isomer. 
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LXXl. 

Ueber  eine  neue  Entstehungsweise  der 

Trieb  lorphenylsäure. 


Von 
Dr.  Hat  TogeL 


^^  Wenn  man  durch  eine  wäesrige,  verdUnnte  oder  coa- 
centrirte  Lösung  von  phenjioxj-d*chwelelsftiireni  Kali  einen 
Btarkcn  Strom  von  Chlorgfts  leitet,  so  entsteht  Trichlor- 
pbcDyleänr« .  neben  saurem  schuel'elBaureD  Kali  und  freier 
CfatorwnoaerBtofTä&ure.  Der  hierbei  stattBndende  Procette 
wird  durch  folgende  Gleichung  verdeutlicht: 

iftny  lo  xy  d  B  ch  wefcis.  Trlchlorpbcnyl- 

Die  Flüssigkeit  erwäiiut  sich  nt^irk  bei  der  Einwir- 
.ODg  des  Chlors,  und  unter  ICntweicben  starker  Salzsäure- 
dlmpfe  scheidet  sieb  alsbald  ein  weisser  pulvriger  Niedei'- 
■cfalag  aus,  der  durch  seinen  weithin  kenntlichen  Geruch 
iie  Entstehung  von  Trichlorpbenylsäure  andeutet.  Dieser 
Jiiederscblag  bildet  sich  in  reichlicher  Menge,  enthält  jedoub 
HUStr  Trichlorphenylsäurc  noch  andere  Chlorsubstitudons- 
prodttcte  der  Phenylsäiire  als  ßeimengungen.  Lässt  man  die 
Action  des  Chlors  nucb  w^iiter  geben,  so  färbt  sich  der 
pulvrige  Niederschlag  gelb  (veriuuthlich  wegen  der  ßildiuig 
Ton  Chioranil). 

In  der  vom  Niedersclilage  nbfillrirten  Flilssigk«tt  lüwt 
■iob  frei«  äcbwetitlnänre  in  grosser  Menge  naehweisen, 
Wenn  nuin  dieses  Filtrat  im  Wasaerbade  eindampft,  nach- 
dem man  »uvor  init  Kalk  neutralieirt ,  und  man  zieht  nun 
die  eingedampfte  und  eingetrocknete  Masse  tnit.  Aether  aus, 
BO  bekommt  idad  ein  braunes  imkrystallisirbai-es  Product 
Bcbon  beim  Con^^entrlreu  der  Flüssigkeit  tritt  starke  Uräu- 
kiung  ein.  Wenn  man  das  so  im  Wasserbadc  zur  Trockne 
gedämpfte  Kalksala  mit  Wasser  behandelt  und  dann,  ^vl 
Kalk  nih  Ox&l/-Aarc  fällt ,  so  erhält  matv  «iiufc  ?\'ä*&\'^»5\V 
tUo  sich  beim  Kindampfen   unter  AuaaXosfiiJjag,  %\visW«\  '?>"ä,'i^ 

Jama.  I.  irrtr.  OfminiB.     XCIV.  ».  'ift 
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efturedSnipfu  seraeUt.  and  Wim  I^lxlrkliireii  luU  Aeth^  nei 
YordiinstPii  dcMoIbon  oine  unerquicklicbe  Schmiere  hiotor 
lAnL  leb  sftl)  daher  Tpn  cipor  woitoien  UnMm(ckun^ 
diowa  Körpers,  dfir  mSglicherweiiie  eine  gechlorte  Pbeajl- 
oxydKbvefelftAure,  jedroiklls  iibcr  von  liBohfit  uab«et&&di(er 
Natur  iet,  «b. 


^TTT 


Lxxn. 

Ueber  das  ÄeUiylenviolet. 

Von 
Dr.  Hax  Vogel. 

Unter  dfiu  Namßn  l>fthliablMi  Iconiut  ekle  pracbtToU 
violcte  Farbe  itn  Handel  vor,  die  von  tlofmann*)  entdecki 
nurde.  und  durch  Bchandliiofr  von  Ro^aoilin  oder  den  S4I- 
zvD  dcHSulbcn  mit  den  Jodun-n  nivr  BromUrcn  dor  Alkohd- 
rudioUu  crbalton  wird. 

[m  tet^hiiiHcheii  Betrieb  wird  dieiw  behi^blo  Viol«(  gt- 
wühnlicb  mitlclfit  JodÜthyl  darRMtellt,  und  es  ist  in  KoJgr 
duBgfn  der  Preis  de«  Jotin  in  don  letzten  Jahren  gestiegen- 
Eh  wSto  daher  wUnaoh«»Hwertb ,  dtvs  .T'>ditthyl  durch  »inmi 
weniger  kost»pieligfn  Köipcr  xu  v«:r<lrjuig«n .  iitnl  ftthrtKii 
von  mir  an(^filcllte  Veraucbe  aach  nicht  au  dein  gewOiurb- 
teil  Reflultatc.  so  will  ich  doch  nicht  uutcrlaBiM'D .  lÜoeelbvii 
hier  anziifulinru,  du  vir.  via  ich  glaubo,  nicht  ohne  allvk 
IntfTcMf  sind. 

Zuniichat  wendete  ich  ineini^  Auriuerkenmkeit  deui 
UhloräÜiyl  (C4li»CII  zu.  Aul'  gewAhnlicht'  Weise  darg^ 
etolltcit  und  gut  gütrockneb;»  Cblor&thyl  vntrde  in  atarkeiu 
i>tn)ii)e  in  eim-  gut  abf^okUhlti'  iJkiiii^  von  Kusanilin  in 
Alkohol  geleitet.  Da  keine  Veränderung  eintrat,  r.rbitzlr 
icb  langsam  zuni  Kochen .  während  CtiloriUbyl  beatindig 
die  KliiHt«i^'k<rit  p»i>»irt>x  Alh'in  Ncll>it  bei  iKngcrar  B«hanit- 
lung  trat  nicht  die  minderte  KcavtJon  ein. 

Khenso    wirken    lOintack-    und  ZweiCoob-ÖcbwefoUthj 


')  Dingl,  i»ol>i.  Jour«.  ITl,  WA. 
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(C^HfS    und  CiR^iSs)   and  Mercaptan    (C(H«Si)  bei  meh> 

«tündtgetu  ErbiUcti  mit  Kosanilin  in  sugfacbmolzcnca  OUs" 

rbhrRU  nicht  mif  (iasurUnr  «in. 

Ich  veriiiQlIißte,  <l»s»  die  dem  Bmis-  und  Jod&tliyl  ent- 

Bprechondeii  Aetliylenvevbindmigea  (C4H4Brj  und  C(H4J3) 
die  nfimlicben  Producle  in  techoiscber  Hinsiclit  liefern  wttr- 
den,  wie  dl«  erateren,  wenn  iu«n  eie  in  gleicher  Weiae  mit 
Rosanilin  behandelt  Der  VeiHiich  bat  in  der  That  meine 
Voraiiesetzang  bestätigt. 

Wenn  man  Anilinrotb  mit  Actbylcnbromid  oder  Aethy- 
lenjodid  der  aufsteigenden  Destillation  unterwirft,  so  bemerkt 
man  nacli  einiger  Zeit  nnr  bei  sehr  genauer  Benbaebtung 
eine  Voräuderung .  da  das  Itosanilin  imd  seine  Salze  sich 
nicht  in  Aetbylonbromid  oder  Actbylenjodid  lösen.  Trennt 
Bian  jedoch  die  feste  Massi-  von  der  darüberslebenden  FlUs- 
ugkeit,  so  erhült  man  b<:ini  AiiÖÖsen  in  Alkohol  i^ine  pracht-  ■ 
voll  violete  Faihe,  welche  sich  ganz  so  verhält,  wie  daa  I 
miltclet  Jodäthyl  dargeatcllto  Product.  1 

Die  Umwandlnng  geht  schneller  vor  »ich,  wenn  man 
anstatt  des  festen  Farbstuffu  eine  idküholir^ehe  Lösung  von 
Roaanilin  oder  Fuchsin  benutzt.  | 

Tbcor!'ti«cb  nicht  uninteressant  wäre  oh,  die  Katar  die-     " 
•et  neuen  Farhstoff)! ,    den    ich  Aethytenviolct  nenne,    tu  er- 
mitteln,  Tennuthlicli  ist  seine  Zusammensetzung:  ■ 

.""  I 

C*o)C,H,)N,.J.  I 

uialog  dem  ActhylTiolet  Hofmann's:  I 

H,.  I 

C|«(C.Hs)»Na,J.  I 

Acthylendichlorid  verhält  sich  ganz  wie  ChloriUhyl,  e» 
wirkt  nicht  auf  Rosiinilin  ein,  Es  bestätigt  sich  auch  hwr 
wieder  die  Itogst  gemachte  Erfahrung .  dass  die  Chlorver- 
bindungen der  Alkobolradicale  unverhä]tnisem&s»ig  sehwercr 
tngreifbar  «nd,  td*  die  entsprechenden  Brom-  und  Jodver- 
binduDgen. 

Dennoch    glaubte    ich    auf   einem    etviae    v«ii&!(i^«x\«tt. 
Wege  mittelst  AotbyJondicblorid   dafiae\\)e  VroÄMtA  tsfüiA««!. 


452  Vo(^.     AudiylvATioliK.  I 

xa  können,  wiu  timn  durch  Einwirkung  von  AetbylendJbn- 
taid  und  Aetlij-Iendijodid  fluT  ItosAnilin  erhlilL  Auf  AiiUiii 
wirkt  Aethjleudiclilortd  ttkaiiiitlivh  ein.  (NutansoD  W 
die  EnUtehuu};  eine»  rolhen  Kiirbnlofl*  kub  Anütn  und  des 
Ool  dor  liolläDdiactien  Cliemiker  beobachtet).  Es  mIi'mb 
nun  nicht  unmöglich.  da»s  dtircli  Behandlung  deft  ko  cr1)lit^ 
nen  Producta  mit  ZinncLlorid  oder  Antunsftnre  das  bewuHtt 
Violot  resultiron  würde. 

Anilin  mit  seinem  gU-ichen  Volumen  AethylendichtOTii 
auf  120"  C  im  KugeechmolKenon  Rohre  erhitzt,  gab  tjM 
bonigAFtige  vollkunimcni  durcLsicliligc  MitM«!''.  wcloba^| 
gelber  Farbe  und  #tnrk  lichlt>rccb«nd  war.  Mit  VVa>ser| 
handelt.  K-hied  eich  uiiverilnderteB  Anilin  in  Oeltrnpfeo 
wilhrcnd  der  grösate  Thcil  der  Substanz  in  Lösung  gio^ 
Dnrch  Bindnmpf'-n  im  W&««ei'bade  wurde  dio  LOsting  ni 
geiUrbt,  und  cüt  hinterbliol)  Hchlics^tch  eine  Mas^e  von  iltf 
Consifitens  und  der  Farbe  des  Apfelgol^ps.  In  der  WUriuf 
mit  einer  sohr  conccntrirteii  L&snng  von  ArsenBäure  bftb» 
ilelt,  ging  in  der  That  die  Farbe  bald  in  Violctblau  ttbs. 
spStcr  wurde  «ift  immer  braunt-r  und  endlic^h  »chwarxbmn 
Die  violetblaue  Läauiig  t&sht  jedoch  nicht  auf  die  Fasll 
auf.  Mit  Alkalien  neutralisirt  verschwindet  die  Farbe 
OS  suhi^idct  eich  eine  vrcisElichc  EiiuiUion  ab. 

Audi  das  VtThallen  dw  Clilorverbindungen  dtr  Sttu^ 
radicnte  dem  Rosanilin  g<igenttber  habe  ich  cinigermnaasMl 
fltudirt.  Chloracotyl  ebenso  wie  Chlorbenxoyl  mit  Auiti» 
roth  der  aufsteigenden  Destillation  unterworfen,  bringt  ketot 
iricrkbiire  Fnrh<?»verilndornng  hervor.  Dagegen  ««igt  üik 
beim  Kochen  einer  atktihi>li*fkai  Ladung  des  Hoilm  mü 
(Jhlorbenzoyl ,  wobei  nallirlich  Benzocsäurolttber  and  Sals 
»Äure  auftreten,  «ine  Vcrilndurung  innofoni,  als  ein  Produd 
entsteht,  welcbeH  der  Wolle  üine  sehOn  braunrotho  Ntlaii<'* 
mit  einem  Stich  ins  BlfttUiche  t-rthcih.  Dio  Farbe  ist  *0 
Bcbfln,  dasa  sie  nach  dem  TTrtheil  SachvcrsISndigcr  prakttsdi 
verwendbar  wäre,  wenn  ihre  Entstiel) ungsweiM:  nicht  alUv- 
viel  Konten  verursachte. 
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LXXIII. 

leber  die  Eiuwirkung  der  salpetrigen  Säure 
auf  Anilin  und  Anilinfarben. 

Von 
Dr.  Hax  Vogel. 

1)  Salpetrige  Säare  und  Anilin. 

Vor  einigen  Jahren  bvrivhtvtv  M^oc*)  über  oinpn  von 
im  entdeckten  gelben  I<'iirbatoir  mit  kurecn  Wortun  fol 
endea: 

„Wenn  man  in  wsHBcrfroiea  oder  in  Alkohol  gelSst«»' 
nilin  in  der  Kälte  siiIpctrigBanrea  Gas  leitet,  so  tirhi  eicb 
u  Anilin  bi'itiitif^itlb;  aötzt  man  alsdann  Salpelersänre. 
dliwefelBäiirc,  tJxalailiu-e  u.  a.  w.  KU,  so  entwickelt  sich  eine 
irachtvoll  rotlie  Farbe,  welche  »ehr  lOalicb  ist  Eine  groese 
Hon^c  WasBor  verwandelt  dieselbe  in  Gelb,  ein  Tropfen 
fcnrc  stellt  die  rotlie  Farbe  wi<t(k-r  ber.  Seide,  Bautnwolle 
,§,w.  Olrben  sieb  darin  vollkommen." 

Menc  bat  eine  weitere  llnterBUcbung  dieses  gelben 
'arbBtoffs.  der  Bogai-  deutlich  krystallisircn  soll,  versprochen, 
leioea  WiHBcns  ist  er  jcdoob  bis  jotxt  dieser  Vorsichenmg 
icbt  iiachgekcnimen. 

Aua  tipäter  uraiclitlicbeu  OrÜnden  war  ea  für  mich  von 
nteresBc.  die  M^neschen  Versach  au  wiederholen,  und 
ie  BcobaiJitnngco ,  die  ich  bei  disBcr  Gelegenheit  machte, 
rloube  ich  mir  in  Folgendem  mitzutheilen. 

Als  ich  iialpittrige  Säure  durch  Anilin  leitete,  fand  eine 
eftige  Reaetion  statt.  Unter  starker  Erhitzung  der  Masse 
«ten  schwere  gelbliche  Dämpfe  auf,  die  sieb  mit  der  Zeit 
ark  vermehrten  und  einen  eigenthfimlicb  widrigen  Gemeh 
caasAen.  Diese  Dämpl'e  scheinen  mir  iduntisch  mit  denen 
a  sein,  die  man  früher  oft  in  den  Anilin! ab riken  waliroahnj, 
trenn  die  Reaetion  bei  der  Darstellung  des  Roths  mittelst 
petorsauren  Qnecksilberoxyduls  «u  heftig  wurde.  Es  bü- 
sieb    hierbei    höchst    wahrscheinlich   sal^ctri^«  Kt-iax^, 
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weloho  iiuf  Am  nocli  unacgogrifTsne  Anilin  in  der  tb«a{frl 
Hcliildfrrt«»  Weise  einwirkte. 

Tülgt  tDMi  «iebt  fllr  AbkOhltuig  Sm^.  bo  -viH  «tfaÜw-l 
lieb  die  Kinwirkuog  der  sjilpcmgun  8&arp  auf  das  Airilii( 
m  li«ftig,  das«  ciiiu  loulc  ZurHcUuiig  an  bclurcbtcn  iM. 

Nitcli  Uiitcrbnwhuiig  der  Opt^ration  b»Ue  die  HE 
eine  roÜigeÜM'  Farbe  ang«Doinnicn ,   dor   grOeste    Tb^  m 
Anilins  war  verharzt    Setzt  uinn  ciii  Alkati,  utwa  Aiiui)iMilk| 
oder  Aotznutron  xa,  sa  r-rb!lit  man  ino«   kl«rv  Lfimng 
«cb&n  itollgelber  Farbe,  auf  der  Oeltroplen  scbvimmcA.  1 
ilpr  Etod^^ti  de«  Goßlsecs  Ubersiebt  eich  mit   etnetn   fnt 
liaff^ndon  Harw.     Bfi  Zxisala  eäier  Savrr  rfSthet  steh  iftff«l*| 
Fnrbtioff,  wie  da«  ntieh  M6»«  angegeben  bat.  («.  ob.) 

EiDc  alkolioliHohe  Lfistuig  von  Anilin  »igt  gan>  diiJ 
nindicben  Krachein  uiigen. 

Anilin.   Alkohol   und   rubtia  aalpctcrsuirc«   Aotbylnxj4| 
(dieses  enthielt  noch  SnlpetersftnrC'fttltür,  »alpctrigo  Sänrc  uiill 
Aldehyd)  iii  ettii^r  geAcliluNsent-n  llü\\n  auf  llO"  C.  crliitU,! 
liofMte  mir  einen   rolbcn   Karbutoff.      Diestir    verbäll   tjdl 
^aiiz   wie   das   gewöhnliche  Anilinruth,    infioi'em   er    da 
Kochen  mit  Alkalien  aU  rütblichwoiseo*)  l*iilvcr  al^esdiii 
wird.     Er  tinterAcheidct  aicb  abor  in  einem  Punkte  von 
wühnlidieiii  tNichain.     WjÜircjid  letztere»   mit    uonvenl 
ScIiwefeUfturo    und    dt-n    conccnitrirten    Lo«ung;en 
S&uron  ventetct,  eine  g«^be  Färbung  annimmt,    lltrbt  i» 
neue  Kotb  unter  denselben  Umstünden  sich  prachtvoll  vixIp 
btB  duiikflblMU.     Kbenav  wie  die  gulbe  Farbe  boi    gcw6lta 
liebem  Itolb,  gebt  die  blaue  dieaea  KQrpera  bei  ZusaU 
Waaaer  oder  Alkalien  wieder  in  das  ursprllnglicbf  Hutb  1 
ich  bedaurv,  dn««  ich  durch  die  UnicnuchuDg  eines 
-Farbttofit,  den  ich  gleich  boscbrciben  werde,  verhindert  wir] 
die  Bedingungt^n,    unter  denen   dieses  neue  Roth    eotsK 
Eowic  überhaupt  das  gauxe  Verliiüten  des»elbeii,  nAh«r 
zumitteln. 


3)  Salpetrige  Säure  und  Roianilln. 

Bei  den  Veruicheo.  die  ich  aaste-llto,  um  das  Aetkjil- 
violet  auf  eine  anAer«  a^»  ?ivft  s*»^  ^«i^w^i^^Tv  vufiü] 
Weise  darzuBtcUot»  l».  4-  '»oAvct^^üq..  tÄiVw^^öm-ö  'Vubjj 
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anf  den  Gfidanken,  Aas  Jodiihjl  durch  salpetvrNiurrs  Aüthyl- 
oxyd  zu  HtibEthuiren.  Da  ich  kein  reines  sal[>eleraaun!« 
Aotliyluxyd  vLirÄlhig  hatte,  verwandte  ich  zu  einem  vor- 
laufigen rohfii  VentHche  du«  erste  DcetUl:it,  welches  man 
bei  der  Bereitung  des  «itlpotvrsanrcn  Acthyloxyde  erhält. 
Dicsos  Destillat  iet  stai'k  s:tuer  iind  entliält  ausser  Alde- 
hyd und  salptjtrigHaarem  Aetbylosyd  luich  freie  salpetrige 
Sfture. 

Ich  schmolz  nun  ca.  S  Th.  dieses  Destillats  mit  I  Th. 
Rosanilin  und  3  Th.  Alkohol  in  eine  Glasrölirc  ein.  und 
erhitzte  diesolbe  10  Stniideii  lang  auf  «inu  Temperatur  von 
beiliiuiig  100"  C.  Ale  ich  nach  Ahlaui  dieser  Zeit  die  Rdhr< 
besieh tif;to.  fnnd  njch.  dass  die  rothe  Farbe  in  eine  gelbmthe 
tlbergfigaiigt^ii  war.  Zur  nftbvrcn  Untcrsni^hung  goss  ich  daf- 
flüssige  Prodnel  in  kodienden  Wiwiiiir.  wobei  eiob  der  grösst« 
Tbfiil  der  MaBHf  in  Tropfen  auf  de»  Boden  des  OefilMe* 
absetzte,  wälirond  das  Wasser  eine  achtitie  gelb«  Kirb&og 
annabui.  Seide  entzog  dieser  Lthning,  die  von  don  abge- 
Mrhiedcnon  Tropfen  getrennt  vnirde,  den  Farbstoff  mit  Leich- 
ügkeit,  und  lieferte  sn  ein«  der  Pikrin.situn^  üuitipri^liunde 
Nfiance.  Kiir  ein  kleiner  Theil  der  neuen  Farbe  war  bei 
der  Behandlung  mit  Wasser  in  Lösung  gegangen .  der 
grössH:  Thiii!  wurde  von  dtin  abgeseliiodenen  Aethcrarien 
zurückgehalten,  die  sieb  in  Alkohol  mit  Luiuhtigkcit  l<iat«n, 
und  demt^elben  eim-  grrlhroibi^  Färbung  erth<!ilteu. 

AI»  ich  zur  Wiederholung  d^n  Vfimnches  schritt,  und 
sn  einer  alkohuli&chen  Lösung  von  Rotianilin  «inigu  Tropfen 
des  oben  genannten  DestiHAlL'S  »etzte,  bemerkte  ich.  dnss 
eich  die  Lösung  nach  einiger  Zeit  schön  blau  (Hrble,  daas 
niich  kiirEßr  Zeit  dieses  BImi  in  Uriln  überging,  nnd  dnsB 
eben  so  sthnell  ilie  gi-iinc  Farbe  der  Lö«ung  eich  in  Gelb 
verwandelte,  und  zwar,  wie  schleunigst  angestellte  Versuche 
«eigten,  in  dasselbe  Gelb,  welches  sich  als  Resultat  dos  ei^ 
Bten  Versuchs  eigeben  hatte.  Die»«  Reaction,  mit  neuen 
Quantitäten  Kosanilin  vorgenunimen,  liess  sich  beliebig  oft 
iriMl«rii»len,  und  so  liegt  denn  die  Vcnnutbung  nalie,  dasa 
ich  diese  Erscheinungen  bei  meiiiein  erstt^n  Versuche  tiher- 
•dien  habe,  and  dass  fernerhin  das  KrhUiAU  m  vi^ftw^VcmnV 
xeneo  Rohre  äbcrflüssig  wur. 
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Ich  sc-hluH  natürlich,  duw  i)h«  MlpetciMDre  Aetlij-luxri 
das  Agcnx  •«'i,  welvhes  dit-se  inter<waiuilen  Veründenuign 
des  R<i*iinilinB  licrvorgemfen.  Cdi  mich  von  der  Kichtigknt 
dicur  Ansicht  zu  Ub^nongoii ,  vrni(<t2to  ich  eine  alkoholi- 
sche LäsiiDg  den  RuSKnilins  mit  citicr  kl('in''n  Qniintitit  roD 
rectificiriL-tD  i-alpi-t'-rasiircn  Aeihyluxyd  von  ctmftlAnU^niSiftdt- 
piwlcL  In  der  Killt«  sei^e  rieb  nicht  di«  mitideste  Ver^ 
WRndlung  der  rothcn  rnrLe,  anoh  bei  Zn^Ate  grCssenr 
Quantitäten  von  Mdpetcrakiircm  Aethylux^d.  nn«!  bc!  Unse- 
rem Erliitzcn  im  y.iigeschuio)9'.<'»eu  Riilire  auf  120*  C.  trat 
keine  Kesctio»  ein. 

Sn  war  denn  festgestellt,  dau  reines  salpetenaam 
Aethylosyd  keine  Eiowirknng  auf  Kwanihn  ansübl,  zweiffl- 
liafi  war  es  aber,  ob  nicht  snlpt-tri^Kaunw  Ainliyloxjrd  die 
l^Dlstchniig  der  gelben  Farbe  veraiilaflst  halte ;  um  hierfib« 
Aafkl&rtinp  zn  orbalten,  netitralisirte  ich  diia  nftgt^niinnte 
Destillat  mit  kohleneanrem  Natron,  nnd  brachte  das  mo 
der  SodalSfliing  getrennt"  Oeincn^  vuii  salpelcrcanreni  und 
»alpetrigsanrcn  Actliyluxyd  zu  einer  Kii«iioilitd(l>ang,  allöo 
Auch  hierbei  tnit  nicht  die  niindeRle  P'arhenwimdlan^  oto. 
fuh  masste  also  annehmen,  dass  die  im  Destillat  vorhan- 
dene fireie  SSun-  di«  Ücberfilhrnng  des  Anilinmths  in  den 
netien  Farbstoff  vormittolt  hiibc. 

Ich  kann  »ich  hier  einer  ßemt-rkung  nicht  PothahfiB. 
Itei  den  vielen  und  mannigraltigeu  Vertnt^hen,  die  man  ntt 
dem  Anilinntth  seit  seiner  Entdeckung  bis  jetzt  angvstdil 
hat,  scheint  man  noch  ntomals  dio  Einwirknug  der  salpetri- 
;fen  Sbiro  auf  Ro»anilin.  wenigst*  ds  nicbcr  nicht  in  atkohii- 
iiiofaer  Lfisung  nntermcht  zn  haben.  I<'h  fand  nirgend« 
'>inc  hierauf  besUglicIie  Angabe,  und  schon  längst  hatte  iek 
lic  Abeicht,  bei  nftcheter  Gelegenheit  salpetrige  Säiirf  anf 
Itosanilin  einwirken  zu  lassen,  ein  Vorhaben,  welches  Ans- 
icht auf  intereiunnto  Kr*  c  hei  mm  gen  um  so  mehr  bot,  aU 
Mine  beim  Einleiten  von  Sttlpetrigtfturogas  in  Anilin  einen 
neuen  Farbstoff  erhalten  hatte.  Un<l  in  der  That,  niich  dem 
ivas  ans  dem  Obigen  hervorgeht,  schien  «s  unzweifelhaft, 
<las*  der  von  mir  dargestellte  gelbe  Körper  sich  lediglieh 
dnroh  den  Einfluas  der  sidpetrigen  Säure  g^ebildct  hatte,  die 
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Jeni  rohen  salpelerBauren  Aetbyloxyd  in  Dicht  unbudeu- 
Icr  Menge  enthnltr:'!!  war. 

Der  VerBni-h  beBtStigte  meine  VoranuBctziing  vollkom- 
Als  idi  S.ilpetrigsSmega»  auf  eine  alkoholUche  LS- 
Eg  von  Ro»nuitin  oder  Fuclisin  inflmren  liees,  b'aton  die- 
Belbon  Ersehe  in  un^fin  eiD,  die  ich  schoo  vorliio  geschildert. 
I&ald  l^rbtc  sich  die  Lösutig  prficbtig  violet.  dana  ecbön 
dieHus  Hliiti  ging  epätnr  in  Dnnkelgrüu.  daon  in  OtA\j- 
I  über,  und  scIilit^tixticL  nahm  die  FltUsigki^it  eine  rothgelb« 
Tube  an.  Sowohl  daa  Gelb,  &h  das  intei-mediäi-  entstehende 
llaii  nnd  Griin  (ärbeD  dirout  auf  Seide  und  Wolle,  und 
rwar  erh&ll  man  niittolKt  d'rs  Klaus  ein  schönes  ßlanviolct. 
irKhrend  daa  OrUn  nur  eine  ttehmiitzigiv  Farbe  liefert 
tlfthripens  maxB  man  mit  dem  Blan  sofort  nach  seiner  Ent- 
ttehnng  l^rben.  indem  es  bei  längerem  Stehen,  wahrscboin- 
Ich  durch  die  Einwirkung  der  in  Losung  gehaltenen  freien 
^Ipf-trigen  Säure  in  Tiräu,  echlieasÜch  in  Gelb  Ctbergehl. 
Durch  Abstumpfen  mit  kohli^nsjiurem  Natron  das  Blau  oder 
Srün  ZQ  fixiron,  gelingt  nicht,  hei  dieser  Operation  wandeln 
iich  beide  Farben  in  ein  Bclimutziges,  <)lwa>  in«  Violct  ste- 

rde  Roth  um. 
Mit  Entstehung   der  gclhen  Farbe  ist  die  Einwirkung 
salpetrigen  Sßure  auf  das  Rosanilin  beendigt 

I  tüimnit  man  zu  den  vdrstehend  angegebenen  Verxnchen 
\ia^  coDcentrirte  alkohoÜBche  Rosanilinlösung ,  so  scheidet 
Ach  bei  der  Einwirkung  des  Salpetrigs&uregaBes  bald  ein 
Hieil  d«8  Rosaiiüin«  aus,  der  später  verbaiüt  Da«  »o  cnt- 
Itehende  Harz  iat  Belbsl  in  Wasser  nieht  unschwer  nnd  mit 
E(;lber  Farbe  Ifialich.  sonst  zeigt  es  ebenfaÜB  —  zumal  in 
ßesug  auf  seine  färbenden  Eigenschaften  —  das  Verhalten 
iea  in  Ltieung  gehaltenen  Farbstoffe.  Einmal  nur  gelang 
tA  mir,  diesen  lelztcn^ii  in  kr^stiiUinischc-r  Form  zu  erhal- 
len. Als  ich  einat  eine  grömiere  Quantität  der  alkoholittcben 
[tosanilinlüsung  mit  salpetriger  Säure  behandelt  hatte,  fand 
pcb  nach  mehrtägigem  Stehen  die  Wände  des  GefäsBCS  mit 
klodlicben  rothgelben  Krystallen  bedeckt,  die  «ch  jedoch 
iicht  in  genügender  Menge  von  dem  fest  »Ti'bftSva'R'teTv'S.Mn/e. 
flauen  Iwbbcb. 
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Vogeh    EinwirkiiDg  der  »Ipetrigcn  Slurc 


Wenn  man  aber  iin  vom  »usgMuhiedvnCD  Han«  |e- 
trennte  Lösung  im  WaAserliade  eindunipft,  »u  erbftll  nu 
ein»  goEcbmolscnc  rothc  Ma«BO  im  KUckstaiid,  wetchi'  bnin 
Erkalten  fest  wird,  und  sich  luicht  scrreiben  lässt.  So  sl«til 
der  neue  FarbntotT  fln  pnicrhtvol)  rotlin«  Pulver  dar,  denen 
Farbe  mit  der  des  Zinnobers  viel  Aehnliclikoil  boeitxt  llii 
Besug  auf  die«OD  Umstand,  und  um  xugleidi  Aic.  Abitun 
mung  aU6  dem  Rosanilin  anzudeuten,  nenne  ich  dio8«n  neiiGc 
Körper  ZinaU». 

Da  da»  Zioalin  aus  reinem  KoKatülio  auf  did  ebc«  W 
ecbriebcDC  WdiH-  dargestollt ,  oin  homogenes  rotliea  Poltcr 
bildet,  M  unterwarf  ich  daMelbe,  oadtdem  ce  tmier  der 
Luftpumpe  von  adhärirender  Feuchtigkeit  befreit  war,  der 
Element&ranalyef.  Ich  gebe  hier  suh  L  und  II.  die  Aot- 
lysen  von  Zinalin,  welche»  von  swoi  TcrscbiedeDen  Uarvtel- 
lan^n  licrr&brte. 

1  a>  O.Sß2  Grm.  pvben  0.799  Kohlen-iHure  =  60.221  p.C 
Kohlemtoer  und  0,1515  WaMt^r  =  4,»4I  p.C.  WasBersto! 
fa)  0,740fi  Grm.  Zinalin  liererten  nach  der  Dumas 'seilen 
Methode  der  Stickstoff beatimniung  48  ('.C.  Stickj>tnlf 
bei  0"  C.  und  760  Mm,  Druck  =  0,0605  tinn.  - 
8.170  p.c.  Stioki.t».ff. 

IL  a)  0.3490  Ürtn.  Suhstans  gaben  0,7975  Orm.  Kohlensftiin. 
entsprechend  62,231  p.C.  KohleiistnfT  und  0,15S0  Grm. 
Wasser,  enuprechend  -4,978  p.C.  Wasserstoff, 
b)  0.4510  Grm.  gaben  1.034  CO*  =  62,528  p.C.  Kohfen- 
sloff,  und  f).20J0  firm,  HO  =  4.945  p.C.  Waeeorslofl 
o)  0,7260  (_irm.  lieferlcu  nach  dei-  D  u  m  a  h ' aclien  Uctboilr 
der  StickstoffbeatimmUDg  42,7  CCStickstolT  bei  0'  & 
Und  760  Mm.  Druck  =  0,0536  Orm.  =  7,410  p.C 
Stickstoff. 

Hicmnch  fa«rfchnet  sich  die  Formel  C4oBitNiOii*t 
wie  folgende  Zusammenstellung  '^'l^^- 


*)  lo  cinrr  *cirtAuA|!«i  Nntis  (ilicii.  Joiirn.  94,  ISB)  \n  irrthi'iii' 
lieberweicc  die  Formel  CuHaNO«  »ngegcben. 


«of  Anilin  Q   AnlHnfirbM. 
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(T5iff  nicht  nnbedcmentlc  Di6feretiz  im  EohlenBtofTffflhiül 
Ber  Analyse  I,  h.  schreibe  ich  einer  iinvoUkommnen  Ver- 
brvonnng  der  kohlenatoffreichen  Subetanz  zn.) 

Die  Umwandlung  des  Rosanilins  in  Zinalin  liest  sich 
aufOnuid  obiger  Analysen  durch  folgende  GlMchxing  inW- 
prctiren : 

C,oH„K|,  HjO,  -  H-0,  -I-  4.N0,  =  C,nH„N,0, ,  +  SN 

und    in    der   Thnl   findet   reichliche    Stickstoffentwiekelaiig 
bei  (iimera  Procees  «latt 
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Kachdom  ich  bo  die  Einwirkung  dee  SalpctrigiAure- 
auf  in  Alkohol  gelöste«  Roeanilin  stndirt  hatte,  nntei^ 
ich  die  wäserige  LßBung  eines  RosanilinMlzes  dem- 
selben Agens,  lim  xn  eriorachen.  welche  Rolle  die  Gegen- 
wart des  Alkohols  bei  der  Bildung  des  Zinalins  spidl. 
Zu  dicBcni  Zwecke  löste  ich  kftitflithcB  Fiichein  in  Wasser 
aaf^  und  leitete  direct  salpetrige  B&urc  in  die  ho  eHiallene 
ritlssigkeit.  Man  beobachtei  hierbei  nichts  weniger  aU 
prachtvolle  Farbeoeracbeinnngen ,  im  GogonthoU,  die  rolbe 
Fm-Im;  'geht  bald  in  ein  unabsehnliche»  Brann  ül>er.  Ich 
bin  der  festen  Uuhprxeugnng.  ilass  schon  der  eine  odur  tn- 
Aere  Chemiker  gelegentlich  Salpetrigs&nregas  anf  eine  wäes- 
rige  FuchsinlOeung  influiren  lieBS,  allein  oben  der  Eintritt 
dieser  braunen  Pfijbung,  verbnndcn  mit  dem  im  Allgemeinen 
richtigen  GnnidsatJ!,  dass  Sflnren  die  Lösungen  du»  Fuch- 
sios  durch  Bildung  dr6isä,iiriger  Verbimtnsgen  entßbrben, 
mag  ihn  bewogen  hshen.  von  einer  nfiheren  Unt«nuchung 
es  braunen  Endprodnctes  abzusehen. 

Es  zeigt  sich  jedoch  ein  bodcutender  UDt(tr»cbiffd  twi- 
ecben   dem  Verhaften   der   B&\p«tngwi  ^'Stf   «ftK  Vrai  to\- 
derer  Minerakäurea  dem  Fuchain  gegeti'ft)«.  "^tJcm*-^  "" 


I 


.  4(^)  Vsgel:    EhinicktiHg  iter  MlpeUgen  SBure 

iltireli  die  lAtxtercn  get>ildeläii  «iKlallurlgeii  VcrbindangDü 
Wi  Zusiits  von  viel  Wnsaer  wieder  in  die  einsJlarigeii  Va- 
bindungen  Übergehen .  uad  so  die  rollic  Farbe  wieder  her- 
^«irtoUt  wird,  i»t  dti-««  boi  di-r  BalpoUigca  S&iirt  nicht  ilvr 
l'Vl.  Die  mitUilHl  Ivtelun^r  erhalten«  bratiiii.-  Fnrh^^  gehl 
it&nlich  bei  ZnHati:  von  viel  Waoser  in  Gelb  Ober,  ein  um- 
itand,  der  mich  Dothwondig  auf  dt-n  Gcdanhtn  ftlhrte,  diu* 
Jor  auf  Ak-M'  \\'vi»c  i-rhultc^L-  l'urbotuß'  identisch  ee!  mil 
dem  Zintüi». 

Ich  vrii^d erholt»  tmii  den  Verbuch  mit  reinem  RoMtnllm 
Dasselbe  wurde  in  ver«lUnnter  KesigsSare  geilfat  »dcI  in  dir 
»hwach  Mure  ['"lilesißlcfit  «alpctrig«  Sfiiir«  (releitet  Hierbä 
findet  flHrk>-it  Aufrihäiimou  von  in  Menge  entwoichcndom 
Stickfltofl'  stittt,  die  FluH«igkcit,  di<«  !)ich  >-i'wbnnt,  niiDDl 
eine  bnnme  Farbe  an,  und  schon  nach  einigen  Utnuton  ill 
der  ProcGBP  beendigt.  Im  Vorlaufe  der  Reaotion  scheid«) 
sich  ein  Thcil  dcE  gebildeten  Fiu'bstoflB  in  GcfFtalt  einen 
braunen  Pulvent  ab.  Wenn  man  nuiimelir  die  Kiüstüglbeil 
im  WaHserbade  zur  l'rockne  bringt,  so  erhält  man  uU  Rück- 
stand eine  ocker-  oder  ohocoladeufarbene  Masse,  welche  ndi 
^ein  Anschein  nach  nur  in  der  Farbe  von  dctn  Zinatin 
nntersoheidet.  Ich  biMlauro,  die  Substiinx  nicht  in  stir  Ana- 
lyse geeigneter  Iteiiilieit  erhalten  xu  haben,  um  so  die  Ideo- 
titttt  des  brauneu  I-'arbstoffe  rait  dem  Zinalin  nnsweifelhaft 
feststellen  zu  können.  Ilcbrigeu»  erhielt  ich  das  Zinalb 
auch  aus  einer  alkuhulischftn  Lösung  des  Rosaniline  in  ttlui- 
lieber  Farbe,  wie  muh  der  wüsarigen  Lüaung.  wenn  ich  die 
Kinwirkung  der  ualpetrigen  S&are  nicht  bis  xn  Ende  geben 
lies». 

Die  bei  der  Entstehung  des  Zinalins  in  slkohnüiscbcr 
LSaang  beobachteten  FärbephSnoinenc,  die  sich  in  der  wSm 
rigeo  LSsung  eines  Ruttamlinsalzes  nieJit  zeigen,  halte  ich 
nanmehr  ftir  seenndHre  Erscheinungen,  hervorgerufen  dnrch 
die  gleichzeitige  Bildung  von  Aldehyd.  Lantb  hat  be- 
kanntlich oachgowiewn ,  doss  eine  Ltieiing  von  AnUinrotb 
bei  Gegenwart  reiner  frrien  Sfture  durch  Aldehyd  in  Violet 
und  Blau  übergi-fUhrt  wird ,  und  von  der  hierauf  folgenduii 
BUdang  von  (irün,  TOau\i\  man  \«ä  &.ot  ■?  Ai'rt«.'»&(«i  4«t 
Anitiagr&m  Oebraacb. 


auf  Aiiilfn  u.  Anilinfarben 

Ich  habe  mich  «un  in  der  That  von  dar  Ricl)tigkvtt 
diesn'  ÄDBicht  ubi<rzeugt.  Leitet  mitn  HAlputrige  Sftur«  in 
die  wXasrige  Lüxung  t^nes  RosaiiiliiiHftlzea,  uiid  seist  ein<' 
kleine  Menge  eines  Aldehyd»  zu,  so  treten  vorübergehend 
wenn  auch  nicht  in  der  brillanten  Weiee  wie  bei  einer  k1- 
koholtschen  Läsung  die  geschilderten  Farbenwandlungen 
ein.  Auch  Ix-aitzt  das  Endproduct  dieselbe  röthliche  Farbe 
wie  das  Zinalin. 

Das  ZintJin  lieeitat  folgende  Eigenschaften.  Es^bniilzt 
avbon  untei*  100"  C,  bei  hüherur  Teiuperaiur  stosst  es  eine 
Monge  gelber  Dämpfe  auti,  ea  entstundet  sieb  plötslich  und 
verpufft  mit  schwachem  Gor&iisch.  Cine  bedeutende  Quao- 
titit  leicht  vurbroniilicher  Kohle  bleibt  Burück.  Trockou 
deetillirt  liefert  der  Farljstoff  ifioliUche  Mengen  gelber 
Dftmpfo,  die  aith  leicht  verdichten,  am  oberen  Theile  des 
DcHtillatiuiisapparates  condeneiren  sich  OeltrSpfchen ,  die 
später  er!>itam.m  und  einen  aulTallend  an  Lakritzt;n  erinnern- 
doq  Geruch  bcKit/.en.   ZurCick  bleibt  eine  aufgeblähte  Koblu. 

In  kaltem  Wasser  ist  das  Zinalin  imlöalich,  von  beissem 
Wasser  wird  ea  in  geringer  Menge  und  mit  rein  gelber 
Farbe  aufgenommen.  Kocht  man  einen  Ueberachuss  von 
Zinalin  längere  Zett  mit  Wasser,  so  löst  sich  ein  kleiner 
Theil  anf,  während  da«  ungelöste  zu  einer  blättrigen  durcli- 
Bicbtigen  Masse  ziisammenschinilKt.  die  viel  Aehnliclikeit 
mit  Schellack  besitzt.  Alkohol  lönt  den  Farbstoff  besonders 
beim  Hrwärnicn  leicht,  viel  bedoutender  noch  ist  seine  Lös- 
lichkeit in  Aether.  Auch  Chloroform  und  Schwefelkohlen- 
stoff nehmen  das  Zinalin  auf.  das  sich  beim  Verdunsten 
des  Lösungsmittels  als  durchnchtige  schön  get&rbte  Masse 
ablagert.  Concentrirte  Säuren  lösen  den  Farbstolf  schnn 
in  der  Kälte  mit  goldgelber  Farbe,  Zusatz  von  Wasser 
Bcbeidet  jedoch  fast  alles  Oelöate  in  gelben  Flocken  wieder 
aua.  Von  concentrirten  Alkalien  wird  dos  Zioalin  toit 
^brauner  Farbe  aufgenommen. 

^H      Dm«   Zinalin    besitzt   die   Eigenecliaften    eines    wahren 
[Farbstoffs.    Es  fUrbt  Wolle  und  Seide  schön  gelb  mit  röth- 
I     liclwm   Ton,    doch    Ifißst   sich    aucb   eint   i«  Y'^'KvwAKÄ'b 
LijhniiJade  Nuance  erzielen.     Die  BD   g*s\"äÄ\i\Ä.\v  'U-xnfi:.  VAv»^ 


• 


Vbge]-    KinwirinnB  ''*"'  ulKlrl((en  Sinr« 

neb  ao  dar  Lofl  Cwrt  aiiTei1Ln<lort ,  auch  das  Licht  ecbeist 
wenig  EU  wirkon.  Bringt  man  vin  Stack  mit  Zioalio  ge- 
flLrbtar  Seide  in  giiia  Aranifliiiiikittuionplilire,  to  wird  die 
Sdide  prachtvoll  purpurmth;  leider  i&t  diese  BcltÜne  Fartie 
■«br  unbc«Undig,  an  der  Luft  wird  in  karaor  Zeit  das  w 
BprUogücbe  (ielb  nrgctncnrU  Uoberbaupt  gicbl  das  Ver- 
balJws  dar  A«t^lknlieti  nQia  /ionJin  •■iu  gutm  Krlcunntiiigt- 
mittcl  l"ür  den  neuen  Farbstoff  ab;  ein  Streifen  i'iUrirpftpier 
in  eine  Lötung  dCf  Gelbs  getaiiefat,  und  anf  die  Oeffnnn^ 
einer  Ammoninkfbuicbe  gcb-gt.  nimmt  t>ald  vine  fast  dem 
Itosalin  gleicliende  Kilrbnng  an,  die  beim  Knlf(-rnen  dei 
Animoniakbchillt4>re  ftUuiälilicli.  boini  Eintauchen  in  SSutwo 
>(>furt  in  Ciolb  Übergeht  Ang  der  Hlkaliaoheii  Lösung  wird 
der  Forluitoff  durcb  SXur<;u  fiutt  voll^tÄndig  in  Iticbten,  auf 
der  Oberfläche  achwiiumendcn  Flocken  abgeschieden. 

Das  Zinalin  ist  ein  uenilicli  stabiler  KOqter;  schwocli 
uxydironde  Ägcntien  la»cu  ce  ganz  nuTerändert ;  wird  dei 
Fwbsloff  in  der  Kftlto  mit  SohwefelsAure  bohoDdelt  uod 
dann  ein  Slfackclien  chn>int<*tiri<>  Kali  hiuKiigcbradit.  au 
wird  Chronui&ure  reducirt  und  die  [^img  Türbt  sich  grUa. 
Uit  wenig  Scbwefols&ure  and  etwas  chloiTaurem  Kali  Te^ 
•etxt.  voritchwindct  bei  der  befligcn  Itonction  die  gelLc 
Farbe  nnd  gelit  in  eine  w'bwacb  grüne  ßbw. 

Chlor  enitlu-bt  aUmäblicli  die  alkulioli^cbe  J-usuag  voll- 
Btindig.     Heiiu  Kncben  eines  Geniiecbcs   von  Mennige  ttnd 

iSalpctereiUire  mit  Zinalin  verändert  sich  dieses  nicht  im 
inindcston,  ebenso  bringt  selbst  anlinltcndec  Sieden  mit  rea- 
chenilor  Sulpctorvjtun;  keine  Umwandlung  hervor,  wohl  Kbcr 
enti^bl  sich  die  gelbe  LOaang  beim  Kochen  mit  <'incm  Oe- 
mifiche  von  rauchender  SaJpetcrsKiire  und  concentriiter 
SchwefetsSurc. 


• 
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ßchwcäige  i^titire  l&sst  die  alkoholi«ehe  Lösnug  nnv(H>- 
jt;  NatiHUmiunalgtiin  in  Slpckch(>n  Kit  dem  in  \Vn8S(tr 
'•ntpHldirten  Zinuliii  gi-brnchl,  Ijii^t  in  Folge  der  Bildung 
TOU  Aetzoatron  den  Fm'bstoiF  niit  r^tldic)ior  Farbe  anf^  ans 
dj^^r  Lösung  wird  dns  Zinftlin  dordi  Sttuien  unverändert 
^(tCVJJt,  Mit  Zink  und  i>HU«ftui;i:  bcbonduli  gebt  ilu«  Oelt> 
a//iiij"»JtljtJi    in   uin   w'miia  VUa&  ^Vt ,   4,ii*  ^»wa.  ^wa,  vwa 


^  Anilin  u.  Antlinftrben 
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verdiiantcn  Kosamlinlflsiing  gleicht.    Oxydationstnittol  schui- 
nen  d«  roUiu  Furbc  wiedwr  in  Golb  übcrsuJ^hroii. 

Mit  JodHtliyl  mt  120"  C.  crhitxt  erleidet  der  FWbatofl' 
keino  Veränderung,  bei  höherer  'reniperatnr  bleibt  zwar 
die  gelbe  Farbe  erhalten,  allein  ea  wird  Jod  in  grosser 
Menge  ftiisg'>schieden.  JodwttsaerstofTsfiure  verhftit  sich  ganz 
ähnlich,  nar  wird  eie  schon  bei  aiederer  Temperatur  unter 
Äuiischeidung  von  Jod  Kersetzt. 

Mit  Anilin  im  zngGficbmolzeDen  Rohre  längere  Zeit  anf 
150"  C.  erhitzt,  sowie  in  t-iner  Ri>tortij  mit  aulWteigendem 
Halse  8tuiid''n  lang  gekocht,  erleidet  der  neue  Farbetoff 
keine  heraerkenawerlhe  Umwaudlung. 

DftB  Zinalin  acheint  eher  saurer  als  basischer  Natur 
zu  Kein,  da  tu  «ich  in  Alkalien  reichlich  lost  und  von  Säuren 
au«  diesen  Li'mungen  :i.iia geschieden  wird.  Wiewohl  ich 
durch  Kupiervitriol  und  salpetcrsaures  QuecksÜberoxjdtjl 
in  einer  ZliialinlÖEang  Niederschläge  erhielt,  in  denen  sich 
die  belretfendun  Metalle  nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser 
nitchweisen  lieasen,  gelang  es  luir  doch  nichl,  wohl  charak- 
terisirte,  »ur  Analyse   geeignete  Verbindungen  zu  erhalten. 

Es  erschien  mir  schliöBsIich  nicht  onintercsaant,  die  von 
Schönbein  siiierat  angegebene  lind  von  GoppelarOder 
bereite  anf  Anilinfarbstoft'e  angewaudtfc  Methode,  Farbstoffe 
in  Gemischen  zu  erkennen,  auch  auf  Ans  Zinnlin  auizti- 
dehnen.  Bekanntlich  besteht  diese  Analyse  im  WeeentÜchon 
darin,  einen  Streifen  Filtrlrpnpicr  in  die  Lösungen  der  Färb- 
gemisehe  zu  taucLen,  wobei  itieh  dann  gewöhnlich  die  ein- 
zelnen Compuneuten  in  schnrf  getrennten  ächichtcn  auf  dem 
l'apiei'  ablagern.  Vemiischl  man  nun  eine  alkoholische 
Lösung  von  Aniliuroth  mit  einer  gleichen  von  Ziuatin,  ao 
lassen  sich  keine  getrennten  Zonen  wahrnehmen,  Anilinroth 
und  Ziiialiu  besitzen  also  ein  gloicLes  W  an  der  uugs  vermögen. 
Taucht  man  aber  einen  Sti-eifen  Filti'irpapiei'  in  dl«  grüne 
Mischung,  welche  entsteht,  wenn  alkoholische  Anilinblau- 
lösung  mit  alkeholischer  ZinalinlöHung  zusammengebracht 
wird,  80  lastien  mch  hier  deutlich  zwiti  Zonen  nnt<rrM.-hGiden. 
«ine  blaue,  und  Über  diceeni  Blau  eine  gelbe.  Eine  Htschung 
von  Zinalin,  und  Anilingrün  verli&lt  mo\\  Va  {i\*»«t  ^vaivö«. 
gniix  Ko  wj'e  iJosaliu  und  Zinaliu. 


B«o  I»r.  Melde.  PnC  der  AyA  a 
Mdttift.  BldMteiM  des  VcriultMi  dea 
•ffnt  ""——'■***■.  «iatm  Mritafign  V< 
bMÜtl  d«  Fsitesf  «b  mgewtkaSA 
Ar  rioletlea  Udo. 


S)  telpMric«  Sau*  und  litHabl«« 

AstliebUd  ro  Blkobolücber  LAsuig  wird  vid 
ger  uigepiffeii  ab  ÄniliBroth.  Ksci  liagatr  Ztil  vird  fr 
lAuog  Boecton  grtD.  NnDict  i&bb  jctxi  en»c  PiaW  dmK 
Um  •(«  iB  Weaia-r  atul  setet  ooDrentrirte  SchvcMiten  ■ 
M)  biM«!  lieh  eine  indigfobue  Zooe.  d«.  wo  die  SiAedÜ 
tAorc  eiDiropfte.  Ktxt  nun  atthr  tob  drr 
Scliw«f«l»iarr  la,  xi  win)  »rhlieR*!»'))  dir  gense 
bUu.  Sobald  UM]  aber  xa  dit^Her  tläiMglMit 
im  UebencbiiM  iniagt,  geht  die  Kkrb«?  durch  Orts 
reines  klaree  Gelb  aber.  Bei  abermaligem  ZosaU  von 
MOlrirter  ScbwcfeUäure  tuul  »»cbhoriger 
wiederbolt  »icb  diui  Spii-L 

Leitet  inao  iial|Milnf;c  Stare  «o  lang«  in  die  tAmag 
de«  Blaus,  bia  ai«  gelb  wird.  M  tcbt^i'let  «ich  dr-r  grditit 
Tbeil  de«  Farbatoffs  pulrerfunnig  aoa.  iJieaea  l^h-er  •cbräi 
identiacb  2u  a«in  mit  dem  Zinolin,  denn  es  wird  von  dti 
Alkalien  mit  ji:u'-r  cbanütfmatiM'bcn  rutbbraiineu  FarW 
geltet  un^  durcli  Säumii  wietlmr  iui«g«»diieden .  wubfi  dW 
rotbe  Farbe  sieb  in  Gelb  oinwaudelL 

Das  in  Waaaer  lütliche  Anilinblau  (bieu  ittiubU).  wekibn 
anit  einiger  Zelt  im  liandel  vorkommt,  xi;igt  gans  dasMlU 
Verludten   wie  da«   gewübnlicbu  Anitinblau   (bitu    Ht    Ljf» 

4)   Salpetrige  Säure  und  AnillnTiolet. 

Diuce  Farbe,  wek-h«  nacli  der  Girard'»eheti  Uetliodt 
leaf'llt,  eine  lilivcbung  von  Aniliuroth  und  Aiiilinblui 
verltält  aich  wie  kna-aiiili»  uoXirr  deüselbeii  UniUändeo. 

erfordert  jedoch,  wie  diesH  beim  ßbm  imgegeben,  ISngerr 

jt,  1 '      -*ie  itesetieu  beendigt  ist 
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6>  Salp«trig0  Säur«  and  DahliabUn. 

Eine  alkoholische  Löaunjj:  von  Dahliablau  (Hofmaiio'a 
Letltylviolut)  fsrht  eich  Hchon  nach  kurzer  Zeit  rein  blau 
jad  hatd  dnraui'  prachtvoll  hraun.  Diese  braune  Farbe 
:eht  sllm&hlich  in  eine  gelbe  ülier,  wobei  deraelbe  Parb- 
toff,  wie  aue  Rosanilin,  der  Reaction  nach  entsteht.  Leitet 
toan  salpetrige  S&uro  bis  kuid  starken  UeberechusB  ein,  eo 
clieidet  sich  der  FarbBtofT  als  zusammenhängendp  Masse 
nf  der  Oberfläche  ab,  während  die  scliwachgelh  gefärbte 
lüeeigkeit  diirch  die  übci-BirbüBsige  Säwre  eine  grüne  Nuance 
nimmt,  jedoch  kommt  die  gelbe  Farbe  schon  nach  einigem 
Stehen  wieder  xnm  Vorschein.  Die  von  der  Flüssigkeit  ab> 
«nommone  Masse  nimmt  nach  dem  Trocknen  und  Pulvern 
fanz  diesolbo  Farbe  an.  wie  das  aus  einer  Liisnng  von 
losBnilin  gewonnene  Zinalin.  auch  gegon  Säuren  und  Al- 
uUicn  Eeigt  sie  das  Verhalten  diuees  Körpers. 

6)  Salpetrige  Säure  und  Anilingriin. 

Man  beobachtet  folgendes:  Im  Anfang  wird  die  Lösung 
arbloa  ond  trübt  eich  von  auagesdiiedenem  Schwefel,  dann 
ßlrbt  »ie  sich  schwach  rosa,  uui  nach  einiger  Zeit  von  Keuem 
Grün  XU  bilden,  ein  Orün.  welches  jedoch  schon  dem  Aus- 
leben nach  von  dem  nrsprilnglichen  OrÜn  verschieden  ist. 
Durch  Ammoniak  wird  diese  grüne  Lösung  gelblich,  fast 
farblos,  während  das  eigentliche  Anilingrun  bei  Behandlung 
mit  ebendemselben  Reagens  unverändert  bleibt  Die  grfloe 
Farbe,  welche  durch  Einwirkung  der  salpetrigen  SHure  ent- 
steht, fUrbt  nur  schmutzig. 

Leitet  man  aber  salpetrige  Säure  im  Ueherschuss-ein, 
so  bildet  sich  auch  hier  der  gelbe  Farbstoff.  Am  besten 
äsat  »ich  diess  bei  dem  Anilingriin  wahrnehmen,  welches 
«n  pdle  oder  «n  jtonilrf-  im  Handel  vorkommt  Man  maoht 
d&voD  eine  Auflösung  in  Alkohol  und  leitet  das  Gas  hinein. 

7)  Balpatrig«  Säure  und  Asiliobraan.  | 

Zur  Darstellung   des  Anilinbrauus   verfuhr  ich  folgou- 
dcroiMuscD:  In  einer  kleinen  Retorte  wütift  \  *otm,  K"kSv&- 
blaa  mit   4  Onn.   ohlorwas6erato£[&aui«m  KnäXiv  i.u!&u£i.\a.^'<- 

Aura.  C  pntt.  Oumlt.    XCIT.  S.  ^ 
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giemiei-bl  und  in  nn«tn  Sandlutd  AfF  »nfuteigt-nden  DestilU- 
tion  nnierworfcii ,  ilunit  du  bei  dieser  Operation  tu  reidi- 
licber  Menge  Terflüchtigte  Anüin  BtoU  wieder  xurückfli«»«, 
Die  Teoiperatur  winl  rintcli  »nf  200*  C.  crliöht.  Hterld 
gurUdi  die  Maesi;  in  hefUgea  Sieden,  und  jedßr  Tropfen  du 
xurUokflieuenden  Anilins  bewirkt  eine  mit  etarkem  Ge- 
r&nscli  vei'biindftnß  ReKCtion,  wöbe!  sieb  an  di.<r  gotroffeHO 
Stelle  die  noch  blaue  l''arb<^  Hclitio  brlliinL  Ist  die  braune 
Farbe  in  genügender  lotenailät  xnni  Voradieiu  gokommen. 
so  wird  nun  dftH  QWrschUMigc  Anilin  abdestillirt,  und  m 
laago  ertiiut,  bis  iiicb  geibv  Dämpfe  ini  Innern  der  Reionc 
Koigen.  Diese  gelbem  Dämpfe  nind  nitmlicb  da«  Zeickim 
einer  be);inneQdoD  ZursotEung.  Krhitzl  man  jntKt  noch 
weiter,  so  vordicfalcn  eich  im  Banch  und  Uais  der  Retorte 
eine  äleitgu  golber  KrytttallL-,  denen  noch  ölige  ZcraetzungB- 
prodiicte  nnbiLUen,  wUbrt-nd  eine  iiHfgcblKbtc  Kobte  i« 
Rflcktttande  bleibt.  Die  gelben  Kristalle  »ind  in  Waran 
mil  gelber  Farbe  iQeticb,  und  diese  Lösung  reagirt  stuk 
sauer,  was  von  frciiT  Snl/,«tüiir'<  bi-rriilirt,  ds  salpcti^rsaiire« 
Silberoxyd  itlni-.n  «tnrken  NiudcrMliliig  von  ChlorEilLier  gieU 
Durch  Ammoniiik  wird  die  gelbe  Lösung  farblos.  SStms 
stellen  das  Gelb  wieder  her,  Venunihllch  sind  iliesi'  Krj- 
8t&lle  die  chlorwasficrstoffpanrc  Verbindung  einer  aenca 
Basis. 

Da»  auf  die  oben  angug^diMift  WeiKO  «rhalteno  Grattn 
wurde  zum  Theil  in  Alkohol,  zum  Theil  in  \V«KScr  gi'Ifiri 
und  in  beid«  Lösungen  salpetrige  Säure  geleitet.  Autli  Wer 
wurde  diest^lbeheftig,  und  wie  in  A«n  vorhcrgelieoden  1"^ 
len  unter  reichlicher  Stick steffontwirkelung  absorbirt,  vaA 
svhliesHlich  stellte  sich  in  beiden  LSsnngen  eine  gi-Ibc  Farbe 
von  den  ßeaetionen  des  Zinaline  ein. 

Fasseu  wir  die  Hauptresnltatc  <licser  Arbeit  noch  eiB- 
nial  kurz  zusammen,  so  ergiebt  sieh  folgendes: 
].  Bei  der  Einwirkung  der  ealpeti-igen  SSuro  auf  Anitin 
and  aurAuitinfurbcn  in  wäsi^rij^er  oder  alkoholischer  Lö- 
sung entsteht  alt>  Kndprodnct  ohne  Auraahm«  ein  geltier 
Farhstofl';  die  «a\'peVT\ge  Stavte  wWwa  <fMtv>«äV  <>to  ««^ 
treffliches  ErkenmmgatmttftX  SStc  KtCÄvn^MV-m  -wa,  v-:«. 
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IL    Dar   ans   Anilin    eiitatolinnde    gelbe  Farbstoff  mt   ver- 
BchiedoD  von  dem  auB   den  Lösungen  der  Aniliiifarbeii 
resoltireoden ,   da  er  gerade   dio  (mtffogengcntilzten  Re- 
actionen  Mt^    Wttlirund  nüiiilich  dnw  Ztnalin,  da»  aus 
Anilitifarfaen  euUtehende  Oelb,  durch  Alkalien  gerfftliet 
und    durch  Sttureo    wieder  ge)b   gedarbt  wird.    Blbren 
nmgokobrt  Säuren  den  M^ne'nclicn  FWbstoiF  in  Roth 
tibor,   und   dievoH  Ruth   wird   bei  Zosittz   von  AlkiJicn 
gelb. 
in.   Der  in  den  Lösungen    der  Anilinfarbea  durch  Einwir- 
kung  von  SalpelrigüäiiregaB  aU  Endproduct   gebildete 
gelbe  Farbstoff  ist  für  alle  Anilint'iirben,   der  Reacliun 
nach,  derselbe  Körper,  nüinlicb  das  /tnalin.     Das  aua  Ros- 
anilin  erhaltene  Zinalin  wurde  untorsucbt,  und  die  Korme!: 
CtaH|«KiO|i  als  der  einfaebste  Aundniek  für  dir  ermittelte 
ZuMininieD Setzung  befimden. 

Diese  Arbeiten  sind  im  Labornloriutii  des  Herrn  Prof. 
Kolbe  in  Marburg  auBgefiibi-t  worden. 


LXXIV. 
Reduction  der  Nitroverbindungen. 

Unter  den  bis  jetzt   bekannten  Mitteln    zur  Redtictioa 
organischer  Verbindungen   hiit  E.  J.  Mills  die  Jodwasser-     «> 
atoffsänre  auf  einige  Nitroverbindungen  in  Anwendung  ge- 
bracht und  dabei  folgende  Resultate  erhalten  (Journ.  Chem. 
Soc.  121  2.  153,)-. 

1)  Das  Chhirpikriu,  aua  weJchem  Geisae  nach  B6- 
cbamp's  Versuchen  Methylamin  erhielt,  lieforte  mit  raa- 
cfaender  Säure  nur  jodwaaecnttuffflaureH  Ammoniak  und  lüc 
Zersetzung  war  alsi.  nach  der  (jleichiiug  Ci(N0i}ÜI,-[-6HJ 
=lIH»  +  C30«-|-3HCl-f-6J  verlaufen. 

2)  Das  Binitromethylen  (Marignac's  Oel)  begann  bei   ^ 
00"  C.    mit    der  Jodwatsoretüff^urc   vun     1,58   apoc.  Gew.  fl 
sich  zu  zersetzen  und  vutwickelt«:  bei  94"  ein  Qasgcnionge 
von  Kohlenailiire,    Sticküxyd  und  fttÄcVnit^ivÄ,   now  ^^t.wv 

IcUtere»    «ii^ueciieinlich    erst    nac\\littgVvc\i  ä»tvV  ■^M^viivsi 
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DMoxydntion  Ata  Stickstofls  ontBtiLod«D   lat.     Id    der  Flu*- 
sigkeil  fjwd  aich  Ammoniak  vor. 

3)  Daa  Binitrooctylen .  bereitet  durch  Reh^odlong  ia 
Ana  dom  Capryl&ikohul  mittsUt  Chlorsmk  gewaniienen  d- 
prjlens  mit  Seliwnfcl- SaJpMcnAlire,  BOhwärztc  sich  iHim 
Vrrmischea  mit  Jodw«w«r«tofrsbtre  von  1,S  «poc.  Qoir.  »»■ 
fort  lind  ««rfiel  itiOctften  tuiilAmniniiiak  sclionuntor  100*C.: 
C||H„(lJOi),  +  16HJ  =  C„H„-h2NlJ,-f8H-f  16J. 

4)  TrinitroglyoeriD  zcr^otKt  sich  vroit  unter  90*  C.  uhr 
ficlmell  in  Olyccrin.  Sttckoxyd  iind  Wsuscr.  kt-in  Ammoaitk 
wiLT  SU  bemerken.  Uief«  gencbielit  «tuiii  cUr  Uloiclmag ; 
CiH,{NO,),0,  +  9a?=C,H,0,4-6ti  +  3i}  +  9J.  Die  Jod- 
WMMntoifRJlure  Iiittti.^  I.SO  spcc  Qcw. 

&)  Nitrubi-nxul  giebt  bei  104'  C.  Jodw^u^erstoBluarH 
Anilin  ohne  Spur  vnn  Ammoniak.  Die  JodwiufEcretnffidlet 
hatte  1,44  epoc.  Gew. 

6)  BcxnitroDiannit  wird  diircb  machende  J(^>dw(UMr«(off- 
tKOT«  aogleich  nngegrilTifn ,  «.ilpetrigc  Dtlnipfe  entweich« 
und  die  LCeang  entliSli  regenerirten  Mannii,  ohne  Ammo- 
niak aber  mit  Beimischung  eines  bei  100°  sicli  bräuneiuleD 
Kfirpere. 

7)  Sowohl  a-  sU  ß-NitruniÜn  liefertet!  beim  Kochen  ntit 
JodwassentofisBare  verdtcliiedener  Stilrke  glinseude  jodw*»' 
«erfltdTsanre  Salse  (ohne  Zweifel  Phenylendinmine)  von  de- 
nen das  de«  a  ■  Nilrtmiüns  eicli  spfar  leicht .  das  d«t 
ß-Nitranilins  nur  B«br  wonig  in  JodwaMfcnstufTsäuro  IflMs- 
In  derselben  Sinre  wird  ^Nitrituilin  achwitsriger  als  a-Ki- 
Iranilin  angegriffen. 

Zufolge  der  crwihntcn  Rcactionen  meint  der  Verf. 
duss  et  xweierlei  Ar1i>n  Nitryl  (NO4)  gebe,  von  denen  äa» 
eine  bei  der  Reduction  in  Aiuid,  das  andre  in  StickvXj'd 
(Nitroeyl)  tibergehe.  Im  Chlorpikrin,  Binitrocaprylen ,  2fi- 
trobenxol  und  den  Nitranilincn  ist  das  crstore  vorhanden, 
in  Marignac's  Ocl  beide,  in  Trinitrogljccria  und  Hex- 
nilromaDnit  nur  das  lelzit^re.  Aus  dieser  Annahme  httea 
sich  dann  die  isomeren  ßinitrophcnyle  Fitllg's  und  wall^ 
scheinlicL  andre  Erscheinungen  erklären. 


LXXV. 
*  Ueber  Hexylverbindungen. 

Im  weiteren  Verlanf  ihrer  Uutereuchnngen  (vergjl.  dies, 
ouni.  8U,  428.)  theileii  Wauklyn  und  ErleDineyer 
dio  Beobachtungen  Über  mehrere  aus  dem  Mannit  bereitete 
ß-Hexyl  verbin  dun  gen  mit.   {.Iwirn.  Chein.  Soc.  [2]  3.  190.) 

Die  Verf.  etellten  aus  Mannit  mittelst  J<fd  und  Phos- 
phor mehrere  Ptnnde  ^-Hexyljodür,  CnHuJ,  dar  und  aus 
diesom  den  Alkuhol  und  dio  andern  Verbindungen. 

^■HtxyUMorid,  CnHisCI.  durch  Behandlung  des  mit 
ti^cknem  Salzsänregatt  gfisJLtligten  und  bei  100°  in  zugc- 
achroolzener  Röhre  erhilztea  Alkohols  dargestellt,  siedet  zwi- 
schen 120  und  130"  C.  und  zersetzt  eich  mit  woingBiBtiger 
KalUösoDg  in  Hexylen. 

^Essigsaurer  Uexylälher  p  U  A^f^i  Wefis  sich  nur  durch 

Hexy lach wef eis äure.  welche  aus  Hexylen  und  SchvcofolsRuro 
dargestellt  wurde,  nnd  Ziieatz  vom  8— lOfacbcn  Volum  Eis- 
essig bereiten.  Die  Destilltitioa  lieferte  es  &ls  einen  sehr 
boitUtndigen  Körper,  der  in  zngeschmolzenen  Röhren  200 
bis  220"  C.ohnP Zersetzung  verträgt,  Er  sieJotboil55 — I&T" 
ioorrigirt)  bei  787  Miüim.  Druck,  hat  0,S778  Bpec.  Gew.  bei 
O*  und  0.8310  bei  50<*  C.  ist  unlöslich  in  Wanser.  riecht 
nicht  wie  tonst  die  essigsauren  Aetherarten  und  wird  dnroh 
«Ikoholiscbe  Kalilösung  hei  100"  in  eGsigeaures  Kali  und ' 
ß-Hexylalkohol  zerlegt, 

Hexylkthcr-Natron  ßCuHuNaOi,  uns  dem  Alkohol  und 
Natrium  bereitet,  verbindet  sich  mit  dem  ß-esi«igsa<iren  He- 
:yllther  und  diese  Verbindung  zerlegt  sich  mit  Wasser  in 
ß-IIexylalköhol  und  essigsaures  Natron,    ohne    dass    dabei 
exylen  oder  ^Hexyliither  entstehen. 

ftr*  TT  \ 

^Htxylmtrcaplan       ''    ttI^i    bildet     sich    sehr     leicht 

durch  Reaction  von  Hcxyljodid    auf  Katiumenlfhydrat.     Es 
ist  unlöslich  in  Wasser,   riecht  Ubol.    verbindet  sich  heftig 
mit  Quecksitbcruxyd.  siedet  bei  etwa.  Wl?  C.  VV.iw-"\'ifi"*.-w.^ 
and    A»t    apae.    Gow.   =0,8&56   W\  W  C     K.'i\'&^  «ßX^tÄ»- 
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in  Stttcken  odct  [d  coocontrirtcr  Ljisun);  verbindet  et  Biek 
unter  WftrmeontvrickoluDg  Oad  e»  h.it  koinu  Neigung  in 
Hcxylon  zu  Korfallen.  —  Mit  Mittrium  bildet  et  .eine  vreiaM 
Verbindung. 

Dfts  UexylmeroAptid   Hgj^'*^'*|S(  ist  bei  0«  filbi^ 

unlOallch  in  Wabsct  nnd  Alkuhol,  leicht  löelicli  In  Adhv 
und  von  1,6502  spec.  Gew.  bei  O"  C. 


LXXVI. 
Vierbasig  koblensaurer  Äether. 

T}a  die  Einwirkung  de^  KAtriums  ftuf  woingcietige  LIV 
BBsg  von  Chloroform .  das  von  WilliuniKon  zuerst  tifr 
■cbriebene  baAlHch  aiiicineniiAore  Aethyloxyd  liefrrt ,  so  hat 
H.  BaHBott  dieselbe  Methode  xnch  zur  Ensengnng  ande- 
rer bacisubor  Actlicrarton  zu  benutzen  versucht  Aber 
nur  das  Cblorpikrin  war  geeignet,  wohl  umschriebene  Re- 
sultate zu  geben.  (Jouni.  Cheni.  äoo.  [2]  S.  198.).  und 
zwa,r  lieferte  es  vierbasig  kublensaures  Aethyloxyd. 

£0  wurden  40  Grm.  Clilorpikrin  mit  10  Cnxe&  atiee- 
luti-Di  Alkohol  in  einer  mit  anfrccktem  Kühler  vonehencA 
Fbuiehe  «Ibnühtieh  mit  24  Urm.  Natrium  venetst  und  wBli- 
reud  der  gHiiaeu  Zi^it  im  Sieden  erhttilen.  äeklieacliub  de- 
»tillirte  man  den  Woingeiat  ab  und  bebandelte  den  HOek- 
stand  mit  Wasser,  wobei  ein  Oel  oben  auf  Bchwamm.  Dm 
WsseeT  enthielt  Chluriiutnum ,  talputrigKauie*  Natron  and 
ein  wenig  koblemtaures  Ifutron ,  letutexca  wohl  infolgtt  w- 
cundürer  Zcrectzung.   Mit  dein  sich  entwickelnden   W'naMt- 

Istoff  geht  clwae  Ammoniak  über  und  der  abdestillirie  Al- 
kohol enthält  Gin  wenig  Aetbcr,  beide  ebenfalls  Products 
seeundärcr  ZerHCtzung. 
Das  vuui  WimKCr  itbgehobene  und  ßber  Chlorcalcium 
getrocknete  Oel  wurde  fractiooirt  Und  gab  «in  tarbiosaa 
Oel  von  0.925  apec.  Gew..  welches  bei  158—169"  kucbl«, 
einen    eigontbüniUtb  SLtomttvwlbtm  'JtirttdR  \yaiM»  «Ad  wn 
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Mit  weiogeiBtigem  Kall  lieferte  der  Aether  kohlcauan- 
r«  Kall .  mit  Natrium  gpgliiht  weder  Sticivstoff  noch 
Clilur.  1 

Beim  Cüliiiiidolii  iloftHellien  {10  Grm.)  mit  waHHArTrüicr 
Borsänre  (8  Oiiii.l  dcHÜUirte  güwühnlicliei-  kohlensaurer  A«- 
ther  bei  124—120«'  über.      " 

Die  Enlsteluitig  )ind  Zersetzung  üea  eiubaBigeo  kohlen- 
siiureD  Aetliere  i^rklärt  sicli  demnach  bo: 

C,(N0,)C1,  +  4  (^*£j  O,  )= 3NaCl  +  SaN  +  C,{C,ll,hOi 
Clilorpikrin  ^     *'""      ^ 

C(C,Hs)«Og  +  4B  =  (C*Ha).C,Oo+(C.H»)iB,OM. 

WahrBcbeialicIi  wird  aicli  diut  dem  WilltnmBOn'ecIten 

dreibasiBcbcn  Aoieinenäthcr  entsprechende  dreibasiscb  ceeig- 

Baare  Aethyloxyd  aus  M  alaputi's  zweifach  gechlortem  Ae- 

tbcr,  CiHiCItO.  naiih  folgender  Gbiehuuf;  darstellunlasBen: 

CgHgCl/J,  +4CJIsNaOi  =4NaCI 

Die  anomale  ZuDAbme  de»  EisessigB  im  spcc.  Oew.  bei 
Zusatz  von  einer  gewissen  Mi;nge  Walser  erklärt  sich  viel- 
leicht ebenfalls  diircli  die  Tendenz  zur  Bildung  ein«»  ana- 
logen Hydrats,    dessen   Zusammensetzung  C4H404+  2H  = 


hJ 


Og  ist. 


Der  gewPbnliclm  und  drcibtisiBchc  AmeiHenilthcr  stchon 
in  einer    bemerkenswerthon   Bentehunp  zu   den  Glyceriden 


nni  deren  Äetbem: 


dem  einfachen  Ameisenäther  p'u  jO« 


c,Ha, 


-*». 


dorn 


entspricht  der  Glycerinfither  (MonäthyUn)  p*iT  fO« 
dniibaaischen  Ameiscniltlier  ,p  ^Z)  |0<i   entspricht  das  Tri- 

Es  scheint  demnach  zwei  verschiedene  Keihen  iBomorcr 
Körper  au  geben,  von  denen  die   cjno   sich   von   don    drei- 
atomigen Alkoholen,  dio  andere  von  den  fetten  S&ureii  ab- 
leitet    Und  es  würde   wissenswcrUi    wm,    "^   ifW!«sfti*vc 
BorsMare  aas  dea  Oiyceridea  ^cul  «ÜB  ■scjxi  ^*s\»'i"o\  ^w-- 


472      yraf  ßildaBfCwch«  dar  lUloMtan  ■  fteT««UltMlBr«. 
»chfübenon    (s.    die».  Joam.  83,    Z&S)   GlycerioAlber  er 

Die  bcBtnnt<*r«iielit«D  Salie  einiger  von  Aikoliol«o  ab- 
stAumcBflßn  8Kureu  geben  zu  a-kennen.  da«»  man  die  ku- 
Vrnn  «inthcilen  kann  in  »olcbe,  deren  ftormaie  Buieilil 
geringer  iet  als  ihre  Atumicitfit  tind  in  aolche.  bei  denn  w 
di«  gloiche  i<t.  AI>  Bct*pi«l«  dicnrin  die  Kwcibaaig  milch- 
sanren,  die  baaiach  apfelaannm  Salze  ron  Enpfer  nod  Ziak 
nil  3  AlAineu  Metall,  einige  batiacb  wüituaure  oad  dtn- 
Dcmaure  Knpfcrsalzo  mit  4  Atomen  MeuU  und  daamdur 
saure  Bleioxyd  mit  6  Atomen  MetalL 

In  den  meisten  bauschen  Saiten  der  zweiten  Klaese  iM 
die  Ansald  der  Alomo  des  Metalloxyda  grOsaer  als  JicZaU 
der  Waaseratome,  von  dviitfU  der  unprflogliche  Alkuliol  liel 
ableitet,  und  iriSi  znaaromen  mit  der  Atomicität  des  AUo- 
holrailicala,  wenn  dieses  dnich  AiutriU  ron  Wasaentoffva- 
Xadert  wird. 


LXXVII. 

Neue  Bildungsweise  der  Malonsäure  und 
ßerns  leinsäure. 

Hit  Hülfe  der  CtitoretaigRive  ist  es  Qago  MillUi 
gelungen,  Malon-  und  Bcmtiteinsftare  darzustellen  and  du 
V«r&br«n,  durch  welche«  die  Daratollong  bewerkstelligt 
wnwle,  eröffnet  einen  neuen  Weg,  ffir  die  Gewinnung  eiwr 
Anzahl  homologer  Säuren  au»  der  Ri-ibc^  dcrOxa)sinr«(Joara. 
Chem.  Soc.  (2.)  2.  109f. 

Znnlchst  ersetzte  der  Verf.  das  Chlor  in  der  Chtoiw 
sigs&are  durch  Cjan,  indem  er  den  io  Alkohol  golttstw 
chloressigBfturcn  Aethcr  mit  etwa«  mehr  al«  I  Aeq.  kryital- 
liairten  Cyankalinms  kochte,  die  rolhe  Lfisung  von  auii^ 
aobiedenem  Chlorkaliuui  abtiltrirle  und  da«  Fittrat  deAtillirli. 
Bei  etwa  200*  ging  dsa  cyanessi^isaure  Acthyloxyd  als  Alige, 
geruchlose,  sDvae  FlUssif^kcit  über,  welche  mit  KaJilaiig« 
geicocbt  Ammoniftk  enlwivVi-Xve  nwV  &««&  *»<i  -t>vK,i^  ^Jbm 
enlhifilt     Diese  wwde  mVtteVrt  ^vv^Wvv\t\^  »»»■^^iS!*.,  %■ 


Bim  eihrl)UW*>t.  ein  Bo'^rr'ltheil  d«a  Fl«re^e)it{ts.  473 

f;r0iie  NiwlerBflilng  mit  ScUwerelwasspratnff  zersetat  und  die 
«rAssrigc  LöHting  vordtinipft  Eb  fichiodeii  sieb  schöne  Kry- 
«t«l1e  aus.  irclclic  die  Gigenschnftec  dor  ron  Dcssaignas 
«iit(]<-cktiMi  MnlonnSiire  besRSBen.  Inzwischen  buhilt  «ich 
Her  Vert  vor  r.«  tnlBcheiden,  ob  sie  anch  wirklich  mit  der 
MalonsKure  identinch  sind. 

Die  Umwandlung  der  Cyanesaigsänre  findet  nnter  Mit- 
ivirknng  dos  Wassere  statt  nach  der  Gleichung 
C,H»(Cy)0.  +4H  =C,H40,  +NH,. 

In  gleicher  Weise  /-ersetzte  der  Verf.  ctie  ans  dem 
Chtiirlactjl  diirgestellto  Chlrirpropiousfture  und  erhielt  dabei 
eine  krystalUn  lache  Säure,  deren  Dämpfe  die  erstickenden 
Wirkungen  der  BemsteinBätire  beBassen.  Es  ist  hier  eine 
HiijUoge  Z  ers  et  EU  n  geweise  vorhanden 

C.Hi(Cy)0.  +  4H=  C,H,0,  +NH,. 

Da  bekanntlich  aus  Cyanäthyien  und  Wasser  ebenfall e 
Bemsteineüiire  entsloht  (C,H,Cy,+8H  =  CaH,0B  + 2NH,) 
sn  ist  es  wohl  wahrscheinlich,  dasa  in  Ictsterer  Zersetzunga- 
woise  die  erste  Phase  in  der  Bildung  von  Cyanpropionsäare 
bestehL 

Es  liefert  demnach  die  Einführung  des  Cyans  in  die 
Zu&ammenselznng  der  homolagen  Sliure  aus  der  Reihe  der 
RssigBäurc  ein  Mittel  zur  Bereitung  neuer  homologer  Säuren 
die  eich  durch  ein  Phis  oder  Minus  von  CjOi  tod  einander 
noterBcheidcn. 


LXXVIII. 

Binielhylacetal ,  ei»  Bestandtheil  des 

Holzgeistes. 

Die  bisher  von  Omelin.  Weidmann  und  Schwel- 
z'er  und  ViSlokel  angewandten  Methoden,  um' die  mannig- 
faltigen ßpBtandtheile  des  nolzgeietes  zu  isoliren ,  waren 
mehr  oder  weniger  unvollkommen.  Deshalb  hat  W.  Dancor 
ein  anderes  Verfahren  ciogeschlagen  und  dabei  auch  du. 
BiiDnthvJ«c«t«J  als  Bestandtheil  gefin\Äp.t»  ^Sowtyv.  CJcwiwu^««.. 
12.J  2.  222). 


474 


nimcthfl.icetal,  ein  BcaUO'lthcU  ito«  HoUReiateii. 


RoIfCr  aber  Actckblk  gut  gttrockncUr  Holxgetst  «md« 
oine  Zeit   \aag   niit  oooceutrirt«!  NatronlAugo    im  DaHlUv- 
^pATAt  mit   aufri^btstcbeDileiu  Ktltiler  bohandeh,   am  du  l 
esüigratirc  Slothyloxjrd  zu  zereoUcn,  was  indoea  nidit  tüIU^  I 
gelang.     Das    oacbLcr    aurgufan^nu    DcKtillut    wurde   idiI 
Chlorcalciuin   üiir   Biiutiing  de»  MetliyliUkolinl    uimI  liiemf 
mit  xweifach-Bcliwedigeaurem  Natron  zur  ßiudung  des  Aev 
tons   bebandolt.    die    übrigbloilM^iidr  FllUsig;koit   aber  Toa 
Noaem   mit  Nalronlaugv   vrbilxt,   uqi   don  Best   ueatgtaDK* 
Mctliyloiyd   zu   zerHtvvijti,     AU  bi>:raur  daa  UcHtillat  um 
mala  mit  Chloi'calciuin  in  Berülining  gelasaen  and  <UuioB^ 
stillirt  war,  wirkten  woder  Kalilange  noch  Chlorcalcinm  w  1 
du  Uobcrgegangenc    weiter    oin ,    und    die    so    gewonocM 
Flfiiaigkcit  kocht«  zwiK'bcn  60  «ml  70".   AU  man  Natrioa 
in  aie  einlegte  entwickelte  »Ich  WasserstofT  und  da»  MebU 
brSuDte  sich.     Scblieaalich   reenltirtc   nach   einigen   Uestüli- 
tionen  über  Natrium  eine  Flllsaigkeit  von  63-  64 '"C.  KmI- 
pttnkt,    aootal&hnlichcm     Genich,     der    ZusammenicUni^ 
OaEioO« .  »pec  Oe«-.  =  0.8787  bei  0'.  0;8ö03  bvi  22»  wti 
03476   bei  Zb"  C,   und   der  Dampfdiofate   3,16C  (berec^  1 
3.U4)._ 

Die  ZuBammmaetsting  tat  su  deuten  ala   Bimothylitr- 1 

ta),  (n*n*j    0»t  eine  Verbmdung.  die  bekanntlich  Würti' 

zuerst  auf  andorcm  Wege  daratoUto  (a.  dien.  Journ.  4f9.  llJt  i 
und   die  völlig   identisch   ii>t  mit  der  auf  obig«.!  Weise  p- 
wonnonen.  Der  Kochpuskt,  den  Kakulä  und  Limprtcbl 
in  ihren  Lebi-bQchern  dafUr  angeben,  ist  dnrcb  einen  I>ruck-  ' 
fehler    in   Liebig'e   AanaleQ    auf   65°    goectst.   wilireo^ 
WUrta  selbst  65"  angiebt    ,  ,       ,  i 

Der  Gehalt  de«  robcn  RolEgetstcs  an  ßinirtbylacelat  in  I 
schwankend,  einige  Proben  enthielten  im  Liter  20,    audiff' 
nur  10  Grm. 

Darnach  ist  der   rohe  Holzgeist  ein  Gemenge  von  W~ 
tbjlalkohol,   Aceton,   eseigsAiircm  Holaäther  und  ilimetl^- 
acetal,  das  bisher  angenommene  Lignon   oder   Xylit  abct  | 
oxistjrt  nicht 


Rieh«  B.  lenrd:    Tolnidc  o.  ihre  Renologen 
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LXXIX. 

^yeber  die  Toluide  und  ihre  Homologen. 

Von 
A.  Rieh»  imil  P.  Borard. 
(Compt.  reiid.  t.  97 ,  p.  S4.) 

W&lirend  die  Elasse  der  Amide  ziemlicli  gut  nntersacht 
t,  weiss  man  von  den  Anitiden  und  besonderB  von  don 
'oltiidon  and  ihren  Homologen  bis  jetzt  nur  wonig.  Wir 
sben  namcmtlich  di«  Toluide  EUm  OegeRBtand  einer  gcümorn 
Lrl>eil  gemacht,  von  der  wir  glanben,  Aasn  sie  fUr  di«  ¥»- 
»rikanten  von  besonderem  InteresBe  sein  wird. 

Wie  bekannt  ist,  wird  das  Anilin  durch  Reduction  aas 
litrobensin  und  nachherlge  Rectification  dargestellt.  Daboi 
iftt  man  nun  in  einigen  Fitbriken  beobticbtet,  dass  gewisse, 
ibrigena  sehr  gescliätzte  und  unter  dem  Namen  englisches 
tenzin  bekannte  Steinkohlenöle  gegen  Ende  der  zweiten 
>cetillBtion  einen  dicken  Brei  geben,  der  sich  nicht  zur 
Jcwinnung  von  Faibstoffen  eignet.  Dieser  Brei  bestellt 
,UB  einem  Gemenge  verschiedener  Oele  und  einem  festen 
Uirp«r,  den  wir  im  Nachfolgenden  näher  beschreiben  wer- 
en.  Um  ihn  abzuscheiden,  bringt  man  den  Drei  w&hrond 
aobrer  Tage  auf  poröse  Ziegelsteine,  und  presst  dann  unter 
iner  starken  Presse  aus.  Dadurch  wird  ein  klebriges  Oet 
bgescbioden,  während  ein  gelblicher  Presskuchen  zurück- 
»l«ibt,  den  man  mit  sehr  viel  koobendem  Wasser  behandelt. 
>i«  durch  wollcnft  Tilvhcr  j^cseihte  Flüssigkeit  eetxt  alsdnnn 
iviw  Eikatlen  weisse  Nadeln  ab,  die  noch  mit  Ocl  bi^dcivkt 
Ind.  von  dem  sie  aber  durch  eine  Kweita  Krystalllsation 
,tw  siedendem  Wasser  und  dann  aus  Älkottol  ron  SB"  be- 
reit werden  könnea 

Dieser  Körper  kryatallisirt  gewöhnlich  in  langen  8chft> 
ICD  woisfeon  Nadeln,  ist  Eiemlich  IflaUch  in  koobeadetn, 
taum  inerkliuh  in  kaltem  Wasser,  sehr  löslich  in  kochoadcm 
klkoliol,  weniger  löslich  in  Aethcr.  Er  schmUzl  b«i  146" 
ind  alflsst  bei  dieser  Temperatur  Bc\ion  wt«»«  \Ä«  wSiwÄi 
kämpft  aus,  die  «hb  va  den  kalfcn  T\i«\i«n  **»  vi^Sii*«* 


rffe 


•.Borafdr    TohMe«.  ihra 


^ 


iB    Fvrni    von   Ksdeln   utM^ra.     Aoefa    die 
UsM«  enrUrrt  kryauUmlMli.   Er  üeäet  noch  nicht  1>ei 
(Grawe  n&serea  Tlieniiamou;re),  defrtiUirt  »ber  bei  350*  ab 
Heftigkeit    tictcr    ZurGcklaunng    einra    ^rin^on    koUi^ 
RSoluUnde«. .    Die    DanipUicIite    witrdc     (in     QacdtuU» 
danipr  beatimmt)  gl«icli  fi,S2   gefunden.     Die  Aaaijwt  plt' 


C 

H 
N 
O 


1. 

n.i3 

».7» 


n. 

71,71 
$33 


m. 

7.5* 


IV. 

75,S7 
7.S7 


BerccliaeL 
C.    Ti.ii 
U.,      7Jt 

O.    lOM 
IM.OO 


Nach  der  Fonne]  Ctin„NO,  ^  4  VoL  beroclinet  titk 

5.n. 


j-    r,        Ml.  ..f     j         149  (Aeq.).  0,069 

die  Dsrnpfdichte  ko  5,1';  denn  ^^ —    - 


Dft  bei  dieser  F'«brik»tioD  Aceton  entsteht,  bo  köm* 
man  vf^nnuthcn,  dus  die  rationelle  Formel  des  KOrped 
folgende  ist: 

C„H.    I 
(C,HaO.)N. 

c,n,    i 

Wir  bemühten  uns  aber  vergebens  Anilin  daraus  &0- 
soBtelten;  im  Oegenthcil  der  Körper  liefert«  bei  verRcb* 
dcnon  Rcnctioni^n  F/Migeftitro  nnd  Toluidin,  »o  dass  mH 
itin  als  Toluidin-AcetHmid  oder  AuiO'Toluid  anstehen  mua 
Und  in  der  That 

C„H,     1 

H       ) 

Wenn  man  die  Dämpfe  dieses  Körpers  durch  ein  A 
kclrothglflhendes  Porccllnnrobr  gehen  ISeet.   M   erhält 
tiini:  braime,  feste  Ma«se,  die  ausser  unTerjLnderter  SubstM 
ein  Gemenge  von  Tolnidin  and  Hanc  entbült 

Durch  Kochen  mit  Kalilauge  wird  dvr  Körper 
langHnm  vtjrÄndert ,  aber  über  schmelzendes  Kali  rasch  s^ 
destillirt  verwandelt  er  sich  in  Eesigs&ure  und  Toluidia 
ohne  dass  die  geringste  Fftrbnng  der  Masse  eintritL  Da 
erhaltene  Toluidin  stimmte  in  alton  Eigensc-haften  mit  ^ 
wohnlichem  Toluidin  übervin;  das  Kali  gab  nach  AbsU^ 
gong  mit  KohlensSure  an  Alkohol  nur  esRigsanrea  Kali 

Das  Aceto-To\mi    «An\i\  «\i^  iin\  CUnc    tuid 


J 


siehe  0*  Berkrd:    Tolaide  u.  iiao  Homalogea.  4^ 

unter  Entwickeltujg  der  entstehenden  Wasaerstoffatlure  «od 

Bildung  einer  klebrigen  älterem  Tciptntiu  ähnUcbon  Mm««. 

Salpotersjlure   von    mittlerer  Conoentrntion    greift  dasselbe 

heftig  an  unter  EntwIckclnDg  rother  DKinpt'e,   und  Waeaer 

&llt   dann   daraus   ein    gelbes    in  Alkalien    lödich^  Hars. 

ChlorwaaecTstoffsäiiro  und    SchwofcUäure   lösen   das  Tolnid 

Reibst   in    d(tr   KälUi    in    grosser   Meng>.i.    Wasser    fiillt   es 

ber  unveränilert  wieder  aus.   Beim  Erhitzen  mit  Phosphor- 

läuro  entwickeln  sich  weisse  Dämpfe  und  es  bleibt  ein  sehr 

ichlicfaer  koliHger  Rliekstaad.    Die  Uberdestillirte  FlUssig' 

eit   giebt  bei   Rectification    l'hosphoroxycbloriir    und   eine 

^Ibe  Flüssigkeit,   die  sich  luit  Wasser  zersetzt  unter  Fäl- 

ting    einer  weissen   dem    ursprünglichen  Tolnid   ähnlichen 

lubBtons. 

U«berschüssigeH  Jodätbjrl  löst  das  Äcelo- Tolnid  bei  100° 
1  vertcblossenen  Rubren  nur  auf;  erhitzt  man  beide  .Substao- 
«en  aber  während  15—20  Stunden  auf  180",  so  bildet  sich  eine 
braune  sehr  säur«  Flüssigkeit.  Destillirt  mau  das  Jodäthyl 
im  Wasaerbade  ab,  so  bleibt  eine  braone  Flüssigkeit,  die 
mit  Kali  destilUrl  ein  bernsteingelbes  Oel  gtebt,  äat  Dläthyl- 
tnluidin  (bei  330"  siedend)  und  höher  siedende  Producta 
enthlÜt.  An  daa  Kali  gebunden  findet  man  Jodwasserstoff- 
■ftur«  und  Essigsäure. 

Aach  die  Synthese  dieses  KiJrport!  ist  ans  gelungen. 
Wir  haben  ein  Gemenge  gleicher  Aeqnivaleute  Essigsäure 
QDd.  Toluidin  fractionirt  destillirt,  nnd  als  ßinftoa  und  letz- 
tes Prt>duct  einen  in  der  Vorlage  erstarrenden  Körper  erbal- 
ten.  Derselbe  war  ein  Uemeuge  von  Toluidin  mit  Aceto- 
Tolnidin.  denn  er  schmolz  bei  TO — 80"  und  gab  bei  Be- 
bandlaog  mit  ani;;e8&uertem  Wasser  an  dieses  Toluidin  ab 
ODter  ZurilcklusBung  tou  bei  145"  achmelzendem  weissen 
Aceto- Toluidin. 

Wu'  iDAchteu  denselben  Versuch  auch  mit  Anilin,  wel- 
ches aus  Indigo  bereitet  worden  war,  und  erbtellcn,  wie  so 
erwarten  war,  ein  Gemenge  von  Anilin  und  Acetanilid. 
Die  Vt-rluste,  welche  die  Fabrikanten  von  Anilinfarbstoffen 
in  Folge  der  Bildnng  dieses  Acetanilids  erleiden,  k&ontea 
biemach  vei'miedeu  werden,  wenn  raan  beV  is^x  K<','s'CvSit*.'ü.«vi 
etw*a  ^dÖBcbtea  Kalk   oder  ÄetsDaUou  XM^üy.';,  -«(Ä"ö.vOa. 


478  Fardaii    Xylaelil&riiiklnr«. 

die  EMigsttare  gebimdeD  wird.    (Vergl  die  ÄDRaboB  Wil- 
liam»', din.  Jonrn.  B3,  60.) 
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LXXX. 

Ueber  die  Xylochlörinsäure. 

Von 
Ford  Ol. 

(CompL  rand.  t  37,  p>.  S9.) 

Tmlt«!  und  LereiU  In  VfrwvKimf;  begriffene«  Hol«  iMfl 
oft  im  InncrD  eine  eigeiilliUiiiliclie,  iiiaiiclimal  svhr  inMlMH 
grOnc  FArbung,  welche  dttreb  eine  Snbslans  boTTOrgebnck 
winl.  die  den  Charakter  «in^r  SHtirc  hftt.  Ich  wurde  «ir 
(le>linll>  von  (uVn,  Holz,  und  f}atfii,  grUa,  Xyloekiariiudmi 
nennen. 

Miin  gewinnt  dieeetba  atif  folgonde  Woiaei  !>»  IST 
atückelt«  Holx  wird  wloderholt  mit  Cblorofona  ansgetegtft 
nnd  die  grüne  LStung  zar  Eniremnng  von  fttwaa  Eidk  aä 
an^säuertem  Wasser  geBcliUttelt,  wodnrcb  sie  bläulichpltn 
ja  edlwt  grunbebblau  wird.  Xach  dem  Abheben  der  Lfr 
Kling  vom  Muiren  Warner  und  ZiiHatz  von  reinem  Wantr 
de«tillirt  man  das  Ofabiroform  ab,  wobei  der  KArbstoff  !• 
rtlckeUlndi^n  Wasser  siispcndir{  bleibt.  Man  wischt  IIa 
alsdann  auf  einuni  Filt«r  mit  Alkohol,  wodurch  Uun  äat 
sehr  kleine  Menge  vincr  rothcn  SubstAns  cntzo^n  wird 
die  IiAU]il»jU:Uioh  in  dem  erstitn  AtiHxuge  den  grümm  Hob« 
mit  Chlorolbrro  enthalten  iat.  Der  Alkohol  Ittet  aber  uebcB 
dieser  rotlicn,  «neb  etwas  von  der  grUoen  SabstanK.  Zm 
Oewinnung  der  rothen  Subslanx  ÜberllUst  man  ilon  aUiobo- 
liflchcn  Auisiig  der  freiwilligen  Verdunstung,  beband>:lt  dra 
Kttcketand  mit  Aether,  wodurch  ein  wenig  einer  brannoi 
Snbstans  gelfwt  wird  nnd  daranf  mit  Ö5gräd.  Alkohol,  wocis 
sich  die  rothe  Substanz  löst  nnd  noch  dem  Vervlnnstcn  dt» 
Alkohols  rein  surSckbleibt. 

Der  grüne  Varbiilofl  wV  ^e*V,  «awn^.  ica  VUw«  %rt»dm 
duokelgrÜQ.  Ui»  UlUuUclie  a^*^«^  ^^^  ^'^^**^*'^*^'*** 
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in  dünner  Schicht,  wie  er  hi>im  V^rdnnston  der  Leitung  in 
Chlnroform  znrQ<-kbIeibt .  hnlVltiKhaiehtig,  Rchöii  blaugrOn 
mit  rfithliclietu  Heäex.  P>  Ut  unlKslich  in  Wa»er,  Aether, 
SchwDfelkohleDBtofF,  ßenzin ;  unlflslich  oder  k&iini  l6«lich  in 
Likohol;  lÖBÜch  in  Chloroform  und  kryKtatlt^rburer  EBSig- 
Iure,  Durch  MinernUäarcn.  aelbet  «onceatrirte,  scheint  er 
nicht  verändert  zn  werden;  er  lüat  aich  mit  grüner  Farbe 
in  SchvrereUaiirc  aod  Salpetersäure  und  wird  durch  Wasser 
_aU8  diesen  Lüaungen  gefüllt.  Alkalien  ertheilen  demselben 
ae  gelbtichgriine  Färbung  uud  verbinden  aich  damit, 
lüttelt  man  die  Lösung  in  Chloroform  mit  ammoniakali- 
chcm  WasBcr,  &o  wird  derselben  der  FarbstoiT  cntzogea 
ad  es  bildet  sich  eine  in  Wasser  und  Chloroform  unltie* 
icfae  gelblich  grüne  Verbindung  mit  Ammoniak,  aus  der 
durch  Säuren  die  grüne  in  Chloroform  löslicbe  Substanz 
wiod(9r  sbgwchiod«ti  werden  kann.  Wie  Ammoniak  verbalten 
aich  auch  die  Lösungen  von  Kali,  Kalk,  kohlensaurem  Na- 
tron, zweifach' kolileusaiirem  Kali,  basiäch-cfisigsaurem  Blei- 
oxyd.  Setzt  man  der  LBsnng  der  grünen  Substanz  in 
Chloroform  eine  genügende  Menge  Chlorwasser  zu,  so  wird 
nv  in  eine  gelbe  Materie  umgewandelt,  die  sich  in  Chloro- 
form löst  und  beim  .Schütteln  dieser  Lösung  mit  Ammoniak 
in  einen  rothen  iu  Wasser  uud  Chloroform  uutSslicben  Kör* 
per  Ubergettihrt  wird. 

Neben  der  griinon  Substanz  ist  in  dem  Uolze  eine  sehr 
geringe  Mi^mge  einer  rolhen  Siibulanz  enthalten,  die  siom- 
lich  veränderlich  iKt,  sich  nicht  lünt  in  Wasser,  Acthur, 
SchwefelkohlenstolT,  Benzin,  aber  litelich  ist  in  Chloroibrai 
nnd  Alkohol,  und  wio  schon  erwähnt,  durch  letzteren  von 
der  grünen  Substanz  getrennt  worden  kann.  Sie  bildet  mit 
Ammoniak  eine  dunkelgrüne  in  Wtisxer  und  Chloroform  nn- 
läbliche  Verbindung,  aus  der  durch  Säuren  di<:  nrxprüng- 
licbc  rotlie  Substanz  wieder  abgeschieden  werden  kann. 

Was  den  Crspmng  der  beiden  SubHlanzen  anlangt. 
BO  glaube  ich,  dass  die  grüne  Stibstntiz,  wolehe  man  in  allen 
Tlivilen  des  Holzes  gleichmäKsig  vertheilt  find>;t,  dunh  eine 
wigenthümliche  Umändvnmg  der  in  den  Saiten  dca  ilul%ea 
eutbaltrn^'n  adstnn^irenden  SubbiaiviLe.n  UTi\irt.Äie .  äSä  \»K 
bfghwemier  Fäulaiea   eintritt,     Die   mi\u;oftVoig\»KVv%  ^i'^^«*- 
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»ucliang  i«igt«  eoUcliiixlQD  die  Abwesenheit  von  Inwktcn 

oder  Kryptogamea ,  und  der  erfolglos  Vcnucli,  die  grftas 

X;locliltiriti&äare  äiinlich  zu  Bp»ll«i),  wie  dtess  Fröm;  «üt 

_^Mi>  Cliloropliyll  gelang«»  ist,  bewebt  ferner,  dass  die  aeat 

■Blarc  KUch  mit  dic«un  Fubttgif  nicht  identisch  ist. 

Die  roibe  StibitUDs  hat  vielo  Aohnlichkcit  mit  des 
sogen.  Cyanin  oder  Paracarthaniin ,  unterscheidet  sich  aber 
doch  durch  oinige  Eigeaechaften  von  diesem.  Ich  liattt 
ßir  eine  genauer«  Untonmuhnng  nicJit  genQ^endes  Materäi 
glaube  aber,  es  «ei  nicht  unmöglich,  dass  die  grOnc  uai 
die  rothe  Substanz  deD&elben  Urepniog  haben. 


LXXXI. 
Jeber  die  Synthese  der  Ameisensäure. 

Von 
Bezthelot 

(C«Blpt.  rond.  L  99,  p.  Ol«.) 

Ad  d«n  organiHchen  Kürpcm  finden  wir  öfters  Etgeo- 
■cbaflen,  die  so  venichieden  von  denen  sind,  welche  wir  u 
den  mineraliechcn  Subetanzen  zn  treffen  gewohnt  aind,  daB 
et  auf  d<;n  (.Tifti^ti  Blick  iiiimö^^tivh  erscheint,  sie  durch  ao^ 
male  Wirkung  der  Affinitäten  zu  crkl&ren.  Gerade  (U* 
Existenz  dieser  Eigenschaften  an  den  natQrlioh^-n  orgUtt> 
sehen  KQrpem  hat  ja  sur  Annahme  einer  LebenskraA  gc- 
nUirt.  welche  bei  ihrer  Bildung  mitwirken  soll.  Die  Ameisao- 
sftnre  ist  ein  recht  geeignetes  B<^i»piel  filr  das  OMsgt«. 

Wenn  mau  1  Aeq,  ('IR  Theile)  dieser  SSare  vcrbrcnut, 
indem  man  sie  in  Wasser  und  KohlensSnre  UberfUhrt,  a 
werden   dabei  96  Würmeeinhüiten   erzeugt*).     Nun  entbllt 

'j  Nucb  Versucbuii  vun  KaTro  und  Silbernaon.  Djctclbat 
gclien  such  nocli  eine  andere  Zahl  (sA),  wektic  sl«  mit  Hülfe  einer 
cnpirlKchnn  Curte  nblcitctcn ,  die  «ic  für  die  Reihe  der  SSur«»  cu- 
ttruirtcn.  leb  zitht  aber  div  «mtc  durch  Verbuche  gewonnene  2sU 
vor,  wcU  mir  tcrnchicülcno  tilcr  tiloht  kq  crAnendc  UrQnde  ircgiB 
dJ«  ßicbiigkeit  du  Curve  Sa  Vbtcm  tAltuu^«.  i&tM  «k^i^A^  Vu  ttt 
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dio  Amvisvniiiitire  belcanntlit-h  Aie  Elemontc  des  Kohlenoxyilii 
und  äa»  Wassers:  CjHiO«  =  CiOi -(- HaOj,  und  kftiin  aucli 
e  ich  gezeigt  habe,  durch  Verbindimg  dieser  Elomonte 
dargestellt  werden  (a.  diea.  Joiirn,  B8,  146), 

Hei  V«.'rhrennuTig  dos  Euhleiiuxyds  xii  Kohlensäure 
«erden  aber  nur  67  Wärmeeinbdten  frei ,  alao  bedeutend 
weniger  als  oben  angegeben.  Die  Differeuz  Icann  durch 
das  Wasfi^r,  einen  voUkoTnmen  verbrannten  Kärpcr,  nicht 
er»«tzt  werden;  ja  sie  wird  noi;h  ßrösBcr,  wenn  man  dio 
Wilrine  in  Rechnung  bringt,  welche  in  dem  Angonbliek 
frei  wird,  wo  dus  gasföiniige  Kohlenoxyd  in  eine  flaaeige 
Verbindung  übergeht. 

Die  Verbindung,  welche  man  durch  dirw.te  Syntheee 
erliliU,  ist  auch  nicht  AnicisenBätire,  .sondern  am  eisen  saures 
Kali,  bei  dessen  Entstehung  durch  Veieinigung  der  schon 
gebildeten  Säure  mit  der  Base  14  Wärme  einheilen  erzeugt 
werden.  Wenn  man  nnn  auch  annimmt,  flass  diese  Wärme 
bei  Synthese  des  ameiseusauren  Sniises  ans  Kohleuusyd 
mitgewirkt  habe,  ao  kommt  man  doch  noch  nicht  aul'  die 
WKrmcnienge .  welche  bei  Verbrennung  der  ÄraciecneKurc 
eotateht.  Letztere  ist  trotz  aller  Hypothesen  viel  gi-fwiscr  als 
die  bei  Verbrennung  des  Eohlenoüiyds  cntäti^heude ;  sie  ixt 
fast  gleich  der,  welche  sich  entwickelt,  wenn  der  Kohleji- 
Bloff  der  AmeisoDsäure.  also  etgcutlieh  der  des  Kohlcnoxyds, 
>a  Kohleneänre  verbrennen  würde.  Es  ist  also  als  hätte 
der  KohlenatolT  noch  gar  keine  Verbrennung  erUtten. 

Damach  scheint  es.  als  wäre  bei  der  Bildung  der 
AnieiBcnsiüire  eine  umgekehrte  Arbeit  von  der  vor  »ich  go- 
gnjigenen.  welche  anfänglich  durcli  die  normalen  Afßnitätun 
bei  Bildung  des  Kohlenoxyds  verrichtet  wurde.  Wenn  die»» 
RestUtat  nur  in  den  lebenden  Weeon  stattfände,  so  würde 
man  genöthigt  sein,  ein  ausnnbmswr'isüs  Spiel  einer  nenoD 
Kraft  anzunehmen,  die  den  Arfinitflten  entgegen  wirkt.  Ich 
habe  aber  gezeigt,  daas  die  Ameiaensäure  darcb  directe 
Synthese  nnter  dem  Einfliias  rein  chemischer  Umstände 
erhalte»  werden  kann,  ün  linden  sich  daher  die  anor- 
nuüen  Charaktere,  welche  wir  an  di^  natürlich«»  organi- 
Beben  Stoffen  beobAchten,  auch  an  den  V^n»^\\0(i  &nA:»,v},Ko. 
wieder. 

Ann.  /.  imXi.  Cliemit.    XOIV.  S.  ^\ 
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Wm  aber  diese  Bildung  dvr  Ameiwcutiure  und  die  rit  1 
begleitende  Mheiobar  negative  Arbeit  besonders  iater] 
BBsant  macbt,  ist  der  Umstand,  dass  c«  sich  hier  tun  witi 
dirccio  Vprbindun};  liandolt ,  mit  welcher  diircbana  die  M 1 
dang  irgend  viiier  «nili;n;n  Substanz  nieht  KUeamtnenfitil,  j 
dnrch  welche  etwa  ein  Zuwacbi  an  lebetKÜgcr  Krmft  Im-J 
vorgerufen  würde,  der  grösBcr  ist  als  derjenige?,  welclieCjMI 
der  MctamorphoEL-  des  Koblenoxyde  in  AmoiseDsSure  InH 
wird.  Es  handelt  iticb,  ich  wiederbolo  os.  nm  eine  dirtcie] 
Synthese.  ^M 

Kfl  kommt  jediM-h  bei  KrklAriiii|r  diewer  WrbSltinVI 
ein  Bpecieller  UniBt»i3<l  mit  in  Bi-trixlii,  i\.  i.  dii-  Milwirkcc;! 
der  Zeit  bei  Bildung  dieser  Vcrbindnng.  hie  AbftorptiaDJ 
dee  KobtenoxydH  diirvh  da»  Kali  gehl  in  der  Tbai  oirMl 
ntigfnlilioklicli  vor  wich,  ja  bei  gewöbnlioher  Tempi-mw] 
inuBH  eine  roehrmonatliche  ßerUhriing  stattfinden.  1 

Sie  geht  so  allinählich  vor  «ich  wit;  gi!wi»sG  l&tiB^H 
Wirkungen  des  LebeuBproi?eB8e«  und  diireli  eine  gra<^^| 
Anfapeicheniiig  der  lebeiuligini  Kraft,  weMie  das  Ke^^| 
eines  noeb  nnerklilrtcn  MechaniHninH  ihL  j 

Da  dns  Lieht  da.4  einr.ige  A(;cns  sn  sein  scheint,  mt-l 
ehes  fällig  int,  Wirkungen  dieoer  Art  bei  genöbnlicbpr  T'JD-I 
peratnr  hervoranbringMi ,  und  man  weiiw,  welche  n-icl^J 
Rollo  CH  bei  Bildung  der  vcgelabüischen  flaupittloä'e  f^idl.] 
so  habe  ich  veniucbt,  den  Kinfluss  fwlKUElellen ,  wrUJiaJ 
da»  Liclil  bei  Syntliese  der  Aineisioiiifinru  anallbl.  IckJ 
brachte  in  3  Rühren  van  je  ßO  Ü.Ü.  Inbnlt  2  C.C.  idw] 
wil«srigen  Kalilosung,  die  iingcfttbr  j  ihres  Oewiebl«  Ul 
enthielt,  fQllte  dann  die  Rohre  voll  Kabienoxydga»  wä 
Bchniolz  sie  zu.  Die  eine  RKhre  vrimln  liorizoiilal  in  «U 
eiKomc  Röhre  gelegt  und  in  vfilligcr  I>unke)h('it  anfbewalnt:! 
eine  andere  legte  ich  horizontal  anl  den  Tisch  de»  Lahn*-! 
torluin»,  alfto  in  ditVuscs  Licht,  und  die  diitlc  wurde  daU 
Sonnenlicht  wiUirend  da»  Monata  SepteiDber  (]8r>3)  kVflH 
sotzt.  Nacb  einem  Monat  wurden  alle  3  Kfihron  i^| 
Quecksilber  geüffnet;  in  der  eraloD  waren  13  iÄC,  nt^H 
xwcjtcn  12  tind  in  Am  A^Uew WXÄwti  mim  wik\x  '«««.l«,«rn^ 
sorbirt  worden.  1 


BaMit  V.  Loiseftu-    Rnlhiatctinnte. 
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C»  Hch«int  also   das  Licht  bei  SynÜiese    der  Ameieen- 
keinmi    Kinfitiss    aiitij'.nUbrn.     Dur   McchnntHinus    bei 
eeer  Synthese  ist  anderer  Art. 


LXXXII. 

"Ueber  die  Kalksaccharale. 

Von 
Boivin  und  Loissan. 

(B«ricbt   voll   Puloiiie.) 

(Cutnpt    rend.  t.  ilEI.  p.  107N.) 

_  okanntlicb  löst  sieb  Kalk  in  Zuckerwasser  in  belrächl- 
ÜhtT  Menge  auf,  und  nacb  Peligot,  der  eich  damit  be- 
!hHfti[;t  bat.  Pntetelien  dabei  zwei  Verbindungen,  ein  ein- 
Mischea  Saccfaarat,  C|]H,|0||.CaO,  wiilehea  sich  in  der 
[ftlte  bildet,  und  ein  dreihasisctiea,  C,]E|jO||,3.CaO,  wolclios 
ch  an»  dem  vorigen  beim  Erhitson  auf  90 —  lOO*  ab- 
ihoidut 

'  Die  Verf.  bestroiten  die  Bildung  des  cinbnsischen  Satzi-s 
(iter  den  gegebenen  Bedingungen,  wollen  alicr  ein  neutrales 
Ulksaccb&riit  mittolst  einer  siedenden  Zuekerlijsiing  erbal- 
Bi  haben.  In  der  Eklte  bildet  sich  nneb  ihnen  bei  jeder 
jonoentration  der  ^iiekerlwnng  ein  zwi'lbn.!tirtclirs  Sulz, 
tslcbea  von  Alkohol  :iiit  der  eonsUnten  Zus.tmnieuKetzung 
lj3iiO|f,2.CnO  anageftlllt  wird. 

j^BHiergegon  kann  man  einwenden,  dass  du«  swr^ibnsisehe 
|B  ^b«msugtit  eine  Löeung  von  Kalk  in  neutnileni  Hacchnr 
kt  sein  kann,  dues  mim  auf  der  anderen  Seite  wieder  das 
Inbneischc  Saccliarat  aU  ein  Gomisch  von  1  Aecj.  Zucker 
cd  I  Aeq.  zweiljasiscliem  Saccharat,  oder  2  Aeq.  Zucker 
bd  1  Aeq,  dreib.iaiBcbcm  Saceliaml  betr«i.bten  kann.  Al- 
^fcl  scheidet  daraus  ein  siweiliaeischeg  Sal»  ab,  man 
Iffiite  «Iso  dcKsen  PrHexistctiT  darin  annehmen,  aber  aoa 
ü«Rvm  Kweiha«is(:tiiii  Salv,  ftlUl  bei  100"  dreibasiacK«^  «.v*» 
\go  kann  auch  ilipua  vorlior  gebildet  g^ftwo's.ft'ft  w\«.  "ViXfc 
Anisicht  über  dj«  ZiisaininGn»elT.\\v\&  iet  V.iÄViwÄ»^tt»rJ 
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ilt;   lüiift   iiUo    na{  «in    Spiel    mit  den    Formeln  hiatM 
fanim   Hotll^m   «otlinn  Zai-k«r  nnd  Kalk    nicht   wie  ritfa 
Metall'*  licli  iti  nitthroiY^n  Verbältnascn  ven-inigco  k&nuv 

Zar  O&nUfWaag  ilirea  Mgenannten  einbasiBcben  ?-aait 
iU-%  crliitin-n  aio  V,-rf.  die  Znckerifl»unK  auf  90— 1 00»,  n: 
t£''ti  gt-liwcliti.-D  Kalk  in  klrintm  Portionen  zu.  Mach  nuhr 
Btündigfrin  tjhitwsn  auf  ÖO"  wird  dirr  Hüiwigkoil  filtrirt 
so  ßinc  klare  L6«ung  orhaltetL 

Um<T  diesen  IJcdingungen,    bei  einer  Temporalnr 
unf^'-nihr    100°.   lo«t  »ich   in  ZnrkcrwaMMtr  nur   acht  wta^ 
Kalk,  1(K>  linn.  Zui-kür  in   1  I.IKt  WsAP^r  \i'mrn   nicht  mtlr 
wi'-  ti  firm.  Kalk,   wc-n»  daa  Fillriren  in  der  Sit-iiliii»*- j* 
iichi<;hL   D'^lialb  ist  da»  Ssccharat  mit  einer  grossen  Meli;;* 
Ziick<rr  v*!rnii»<:ht.  Bnivin  tind  L"i«cnti  nl>or  be 
ä'uim  (jttnitsch  als  ein  neu«»  Salx,  durch  üein«  Hoütlindi,. 
in  lißlierer  Tcmpcratnr  siiBReMidinet,  die   sich  altor  l«Hl 
erklären  lAMt,  wenn  man  weis»,  da««  ein  Zusatz  von 
211    j<'dwvder   SavchnriillriKiinf;    deren    Trübunf^     vorti 
Man  brniivbt  nur  eine  kalt  dargcat«lltc  SaochnratttSsDu; 
Zucker  xu  vorsetzen,  so  wird  itie  sich   beim   Krliitzen  lätU] 
mehr  IrUlicn.     An  der  Verbindimg  wjire  also  niobt«  Üvt' 
und   besonder»'  kein  Unlorschicd  von  dem    kalt   bcr«i 
ßserharaL 

KrbitKt  man  ein«  Saccliaratlfiaun^.  welche  in  der  W: 
Rieh   Irnbt,   nnd   aetxt  dann   so   viel  Zucker   hinzu  als 
roichl,  um  den  entstandenen  Kiedersehia';  v^iedi^r  xu  lö 
ao  kann  man  die  Fluaüigkeit  korben  oder  eindaiu|if<>n, 
daHH  «ich  wieder  ein  Niederschlug  bildet,  verdünnt  man  m 
nber  imn    mit  Wasser,    so  entsteht    eine  Trlibung,    wftli 
man  wieder  durch  Zusatz  von  Zucker  entfernen  kann  ni 
■o  fort 

Die    »nr  Verliindoning    der  Fftilnng   nöthige    Zuck 
menge,    welche   nntttrlich    je   nach   der  Üonceniration 
Flüssigkeit  schwanken  musa,  ist  im  Allgemeinen  nicht 
trUehtlich ,   eine   SaeiJiaratlosung   7.um  Beispiel    mit  1 
Kidk  wird  durch  )  Ae(j.  Zucker  bealXtidig  gemacht. 

Nach  Peligot  zerlegen  sich  die  direot  aUK  Kalk 
!2«vl:('rUifliing    erhaltenen    Sficcharatc    durch    die    Hitze  i 
'''asischi-B   Sai^dvanit  ^xni  \tc\cR  "LiiOt.«! ,  ^ti\'s\ij. 


^ 
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oiseau  nr'}imi>ii  tlagegen  aii,  dass  sicii  2  Arq.  <1l'»  zwui- 
basittchcu  Sai-chaiato   iii  1  Al><j.   drcibasisdieB    und    I  A«q. 
inl)BaiHcliv8  Saccbarat  scrlogea : 

2(S.  2.0aO)  =  S.  CaO  -h  ^  aCaO. 
d,   enthält  das   y.w«ibasigcbä  Sacchnrnt   niiJit  »l^lbt  fruion 
Zucker,   so  iet  auch  die  l''Iii8stgk«it   Dach   dem  Sieden  frei 
davon. 

Damit  stimmen  uniiGre  Versuche  nicht  Überoin,   indem 

wir  stets  fantleu,  dait»  steh  beim  Kochen  das  reiiiHtt;  Saccha- 

t  in  ein  drdbasLsehes  Sulz  und  Ziiirker  zcilegtt*,  dor  itt>::tn 

ur  eine  echi*  geringe  Menge  iCalk  je  nach  der  üeecliatl'en* 

leit   der  Lüsung   versi^hiedcn   enthielt     Kb   geht  dioss  aus 

foIf;cnden  Versuchen  hervor. 

Eine  siL'deude  Lüsimg  von  zweibaBischem  Saccbarat 
riirde  filtrirt  nnd  eingednmpl't,  der  eich  bildende  drc-iba* 
iche  Niedersclilag  auf  ein  Filter  gebracht,  das  Filtrat  voll- 
ständig  oingedam).>ft  und  der  KückNtnnd  bei  llfi"  gt^trocknet 
Er  bestand  ji^titt  aus  Kiilk  und  Mucker  im  Vitrhhltniss 
von  i  :  96,  enthielt  al^o  mehr  Zucker,  als  das  neutrale  Suhl 
CiaH,,0,„CaO  erfordert. 

Kach  B  0  i  V  i  n  und  L  o  i  8  e  «  u  enthalt  das  lotztere 
14  Kalk  auf  86  Zucker.  Unser  Präparat  enthielt  keinen 
freivn  Zucker  und  war  durch  Alkohol  iiUBgefällt. 

Kine  kalte  Lüeung  des  zwcibaalachir-u  Kalksaecharat« 
wurde  mit  NormaUcbwefeUiture  neutralisirt  und  die  vei> 
verbrauchte  Sfturo  notirt. 

Von  dicBOr  Lösung  wurden  4 — 9  UeciUter  zum  ätt?dun 
gebrncht,  »icdend  lillrirt,  eingedampft,  wieder  bei  100**  Gltrit 
uod  nach  dem  ICrkalton  mit  der  Nornmlschwpfolsliuro  titrirt 
Wftre  die  Ansicht  von  lioivin  und  Lai»(uin  richtig,  ao 
lulUBte  jptzt  ein  Deciütpr  den  viertim  Thcil  dos  in  der  ur- 
sprunglicbcn  Lijsung  belindlichen  Kalks  enthalten,  aber  man 
findet  je  nach  der  Concentration  statt  25  p.C.  nur  16,  14, 
12  p.c.  oder  gar  noch  weniger,  da  sich  aber  das  drcibaai- 
•oho  -ieiz.  wenn  auch  nur  in  sehr  geringer  Quantitllt  tn 
siedendem  VVaiüser  löst,  so  mnsa  diess  <.^bcnfftlls  eine  Störung 
in  der  uhigeu  ßeaction  hervorbringen  und  bosondera  den 
Kftlkgelialt  der  Lösung  erhöhen. 

Pcligot   iiHt   zwar  tihcr   den  Ka\^seVa\\.  Ä.«  ^WwKWä,- 


IWrta  H.  Lioiaaut.    giftiiiifcimi 

kcilra  TOD  den  g«»wtstai  SaedumMB  niclit  asMirtcklicft 
gtiproeheo.  »ber  er  wohI«  woU,  da«  »«JbM  di«  botnoat 
LO»tuig  Btet>  etwa»  Kalk  entbklt.  und  ao  bt  denn  aacli  wäat 
darüber  MfgwteUte  QleickaDj;  die  alteio  ricbti}:«. 

EndlM^  wollcD  wir  ootib  lMBietk«t) ,  <Uaa  zur  gcnama 
Nacbwetsnoi;  die  FtBatEgkeit  doe  gewiiac  Coact^nlratNi 
liaben  ninas:  indem  boa  Si<:deii  selir  BcliWiLL-Iif-r  LO«aiigCB 
der  KaUc  za  1  TheQ  gelBet  bleiben  und  3  Tbeile  ala  diei- 
baiiwbea  Saccbarat  sich  abicbcidcn  kfinntvo.  was  fUr  Bai- 
vin  untl  Luls^^aa  iprccbeo  wUrde,  wi-nn  nicht  dia  nlliM 
Bi-traclituog.  wie  der  Veraach  zeigte,  das«,  abgeaehui  vM 
der  g^wüliiüiclteD  Itt^actioti,  titerbei  vom  Waaaer  noch  Kaik 
KI  livML-T  dreibafeifichc«  Sacrharat  golöet  wird. 

«ligot  hatte  angi;riuuiiui-D,  das»  dii;  Lösnng  von  Ka& 
in  J^uckerwtuwcr  propoitioDal  der  Divhtigkeit  der  Ivtztcrca 
vor  Btch  gcb<r,  und  gt-fundcri ,  da«3  di«ao  Lfiaiing  (Ür  omi- 
tra]«&  Salz  eincu  UcbcifcbusB  an  Kalk  volbalto.  hatt»  abu 
nie  zwuibaaiBcbea  Sacvharat  orhalten  künitcD ;  dieses  entklH 
24,6  p.c.  Kulk,  wihrund  er  in  einer  40j>rtfe,  i^uckcrlü&iiiij 
bloH  21  p.c.  Kalk  lösen  konnte,  wobei  nur  einige  wenif;* 
Procenle  Zucker  frei  blieben. 

Dagegen  tM;liBn|)ten  Boivin  und  Luikeau,  da«s  unter 
diesen  Bedingungen  &ieb  Kweibasioetioa  Saccbarat  ohne  übc^ 
BchfiaHigen,  ireien  Zucker  bilde,  nod  zwar  i^ll  man  den 
Zweck  i>ehon  dadurch  erreichen,  dat*  man  eine  Zucker- 
lAiiung  bei  einer  'l'euiperatnr  von  0"  vielmal  über  gröaerre 
Mengen  Kalk  filtrii'L 

Wir  wiederholten  diese  Versuche,  indem  wir  Zucker 
lö»iiiigen  von  5  —  20  p.C.  in  verBohloefeCDcn  Uel'äaBoa 
der  doppelten  und  dreil'aclien  Menge  Kalk  »tehcn  lieeecD 
aber,  selbst  mit  noch  concentrirlercn  Zuckerlüaungen,  ohi 
dun  guwQDHchtoQ  Krl'olg.  eo  dass  wenigslens  mit  schwacbeD 
Lösungen  da»  Kesultat  nicht  zu  crreichi'n  ist. 

Weit   bequemer  und   »ichcrcr   aber  erhlilt   tnan   reiiwi 

zwoibasischca  Saecbanit,  wenn  luun  eine  gewübuÜehe  Saccb* 

ratJQsung   zum  Sieden   erhitzt,   den  Niedentclilag   von   drei 

basiscliom  Saccbarat   auf  ein  Filter  bringt,   mit  sicdcudei 

t  Wasser  auswIUcht,  mit  Zuckerwasaer  oder  einer  au»  Zucker 

iUfstiDg  von   10  —  20  p.c.  \mi,  ^f:tw^\'iÄä^iÄ  K&lk  dirdd 
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■TOrKfsU'llti-n  Knlkitacchamtlösnng  noch  forn-ht  anrahrt,  kocht 
uod    dt^ii   iiäcliston   Tag  abfilti-irt.     In   dem   Filtrat   verhält 
l^cli  dann  der  Zucker  eum  Kalk  wie  2  ;  1.' 

Ebenso  erliält  man  da»  zweibiiHieclir  Snccliarat ,  wenn 
tniatt  don  NicdcrHuhlag  von  drei  basischem  Salz  nicht  aus- 
P^Kscht  und  nurhrcrc  Tage  stolien  liieet,  indem  dann  durch 
I  den  «liirin  entbftlti.-nen  freien  Zucker  sich  ein  Theil  in  zwei- 
L  Iktiaisches  Salii  umwandelt. 

P  Peligot  eetzte  ku  einer  der  obigen  Sacchai-atlöanngen 

I'ftbenK.-hüKsigcn  Zncktr  und  orbiiU  auf  Zusatz  von  Alkohol 
l^nen  Nioderttchlag  von  einbuHischcni  Saeuhurut. 
V         Boivin  und  Loiseau  wollen  durch  Fllllen  mit  Alko- 
hol zwoiba£iscbe8  i^accharat  erbalten  haben,  eic  lassen  aber 
die   Anwondung    von    UbcrscbUssit^em    Zucker    unbejichtet. 
Wir  haben  dieitc  Versuclie  wiederholt  und  haben  folgendes 
I  gefunden: 

'  1)  WftbBrige  Läsungeu,  in  denen  sich  der  Zucker  zum 

I  Kalk  wie  1  :  ß  und  wie  1  :  12  verhält,   was  dem  neutralen 

I  und  dem  Bisuccliarat  entspricht,  gvben  auf  ZuiMti'.  einer  zur 

vollständigen  Flllluiig  intgenUgimden  Menge  Alkohole  einen 

Niederschlag,  der,  nachdem  er  mit  doin  5 — Gfachen  Volum 

BSgrJidigen  Alkohol»  ausgewaschen  und  bei  115"  gotroeknet 

'  worden,    viel  nnihr  Kalk   enthält  wie  das  einba»isi-he  Salz, 

nnd     nftcli    f»rtg(rK<;lztem  AuswAäebcn    endlieh    auf    1  Aet). 

Zucker  2  Acq.  Kalk  enthält. 

2)  Alkohol  von  Ij5'*,  kalt  uod  im  üoborsohuss  zugesetzt, 
gicbt  einen  Niudernchlag.    aus   dem   tiich   der  freie  Zucker 
nur   durch   nehi-   lauge   fortgeaetxteu  Auswaschen   «ntfernen 
'  ]IU»t 

:i)  Bei  einer  Temperatur  von  ßO — 60°  bildet  sich  unter 
diceoo  Umständen  rasch  und  leicht  sweibasischc»  Saccharat 
DicüC  Henultate  Mtimmen  mit  den  von  Boivin  und 
Loiaeau  erhiLltenen  Uberein. 
f  Unserer  Ansicht  nach  existirt  also  das  von  Boivin 
and  Loitteau  angegebene  einliasische  Saecharat  ebenHO- 
wenig,  wie  die  Zersetzung  dea  Kweibosischeu  äacebaruts 
durch  heisaea  Wasser  in  neutrales  und  dreibaaisches  Salz, 
iDdero  in  diesem  letztercti  Falle  sich  dxe\\>unw^'a  %i!\i- ^os^ 
Zucker  bildet. 


48S  BalTtn  u.  Loinan  :    Blei laccb ante. 

LXXXIII. 

Ueber  Bleisaccharale. 

Von 
£.  BoiTin  und  D.  LoiMan. 

(Compt.  rcnd.  l.  60.  p-  154  )  ' 

Kill  Itleisaccharat  mit  drei  Aoqoivalcoteo  Bleioijd, 
dem  drcibasWIioD  Ka1keai:cbnrat  cnUproohciid,  wird  erhal- 
len iIhkIi  Einwtrkimg  Ton  Nmnm  od<-r  Kali  nat  fine  Lü- 
eiini^  von  ueuiralein  Dasij^aure»  Bleioxyd  bei  Gegenwut 
von  Ziickor,  Der  entstehende  weisse  NicJcrschlaR  i«  im 
UfbcrKcliuM  eine»  di^r  drei  Itcagvnticn  ISulicb.  Wüwlil  inu 
ilin  ra&ch  hu»  und  trockma  ihn  im  lutUeer«n  Kauue,  h 
vertieft  er  nachher  selbst  bei  120"  niclil  an  Gewicht  Di* 
Analyni;  crKiobt  oiiien  Bleigehalt  von  70  p.C.,  wa»  der  JV 
ia«i  C,tH.O(,3.[>bO  ontepricht. 

B«zeichflt  man  C|tH«Oa  als  die  Saeetnirsaurv  1«erJe  w- 
nrique).  bo  ist  der  kryätallisirte  Zucker  ein  dreibasiscli« 
Hydrat  dtr  Siurc  C|,UsO„3.HO,  und  in  dorn  dreibasisiihun 
Uleisalx  wKrvn  hIro  drei  Acquiv&lcntc  Wnoaer  durch  Btn- 
oxyd  ersetzt 

Für  das  sweibaBlsclie  llleiBAccharat  hat  Pcligot  be- 
kanntlich diu  Formel  CuIlnO,.  2.PbO  aafgc«t«Ut .  diflH 
würdo  ji^tKl  ili;iu  Obigen  (intBprevhtind  C|jU,O«.HO.2.P1)0 
?.a  schreiben  sein,  wonach  e»  ein  Zucker  w»re,  in  dem  nii( 
Kwoi  Aetjuivalent  Wasser  durch  Bl«i  ei'üetzl  sind. 

Siohl  man  den  krystallisirten  Zucker,  ChHbO4,3.H0. 
aU  Typus  für  die  Saccharatc  an ,  »o  kann  iiian  diese  alle 
leicht  auf  die  Formel  (J|;U,(.>s,  MO  KurackfUhren,  wenn  ipu 
aonimmt.  dn.s&  ein  Aeqnivalenl  der  Ita^e  ein  A(>r|iti7alciil 
WasHcT  f^rHutKcTi  kann,  t^  die  ßaryl-  und  Kalksaccliantr 
muHH  man.  wie  Peligot  bei  dem  Hnrylvacvkiirate  ^etbau, 
die  grosse  Verwaiidt«cbatt  der  liasen  zu  Wasser  tnil  a 
Rechnung  sieben  und  die  Hydrate  denclbon  IfUr  di«  cdb- 
ischon  Basen  ectsen.  Man  erhält  dann  i 
ür«iba8.Sa«fhRrMv.\Va«»eru.B(uylC„HjÜ,,2.Hü(BRO.H0). 

i>i-ei'6aaiscIiCB  SaccViat»!  vonlS-aW  Cv,\\*''^v**i*5^^0äöA. 
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Folglicti  Rind  iille  8»ccliarale  droibasiBch, 

Audi  nul'  folgCDde  WeUe»  gelang  es,  das  droibaeiecbe 
loissccharat  dansustellen. 

1)  Durch  Einwirkung  von  starkem  Alkohol  ««f  Blei- 
iLy<l!öeuiig«D  in  zuckerlialiigem  JfVaaser. 

2}  Darch  Kochen  von  ZuckerlSaung  mit  neutralem  casig- 
Baiiren  Blei' über  Kalk  oder  deesen  Saccliaraten. 

3)  Durch  fierührang  von  ZiickerlÖHung  mit  Büchsbiutiscb 
vüfigKitnrem  Blei. 

4)  r>urch  Einwirkung  von  amraoniakaliBcliPm  esaig- 
fiaurcn  Blei  auf  ZuckGrltieiuig.  Das  dreibaeiBche  Blcisaccba- 
rM  i*t  in  knllcni  Wasser  iinlöalich,  weniß:  losücli  in  niedon- 
deni,  aber  »ehr  IörHcIi  in  zucknriialtigem.  Aus  dieser  Lä- 
aung  scheidet  sieb  nach  and  njich  zweibasiecbes  Saccbarat 
ans,  waa  in  Zuckerwasser  unlöslich  ist. 


^LXXXIV.  ■ 

Mineralanalysen.  I 

Von  fl 

%  ProC  F.  V.  Kobetl.  I 

•      <Äiis  ilcn  SiMungsbcr,  der  MQuchoner  Akademie.)  H 

1}  Heber  den  Enargit  von  Coquhiibo.  V 

Unter  amerikanischen  Mineralien  aus  der  HensogL 
Leuchteobergschcin  Sammlung  fand  ich  ein  Kupfererz, 
welchott  die.  nillicn^  Untersuchung  als  Ennrgit  erwies.  Als 
Fundort  ist  JMitia  de  la  üedioiidas,  CDrdiliera  de  Ix^ni,  Prov. 
Coqmmbo,  angegeben.  Das  Erz  bildet  derbe  grosskömtge  ■ 
krystsllinischf  Mausen  und  BPigt  deutliche  SpnltbnrUcit  in 
iswei  Richtiingon  mit  Winkeln  von  38  und  82".  Die  Farbe 
iat  stahlgrau,  das  Pulver  schwarz.  Es  ist  ein  schlechter 
l^eiter  der  Klekti'icitat  und  belegt  sich,  mit  der  Zinkkluppo 
in  Kupfervilriol  gi;t)iiicht.  nicht  mit  Kupfer,  gleichwohl  ent- 
vrickelt  e»  nh  Pulver  mit  Eisenpniver  gemengt  mit  Sals- 
ailure  reichlich  Sc/iwei'elwaBaersloffgfta.  Do»  «^wc^n-»«.  ^»sä.- 
ich  =^  ^37.     Vor  dem  Löthrohr  v<^rV.iavÄleT\.  ft*  *N»tV.,  «■■^^- 
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wickelt  dann  iii.-hwcfli^P  SStire  und  lUudi  von  Soliwdel- 
RTtesik.  Dabei  wird  di(^  Knhl»  BcKwach  weiss  besoUages- 
Der  BesdiUg  flirbt  die  KcductionsflamiD«  TorQbergebeBd 
schwach  l>lsu.  Boi  Iftogerem  Schmclseo  cntwicki^It  »ii-h 
Araonraitcli  und  man  erhält  oint'  echwarKc,  dio  Mogsctnuld 
rrritirendc  Kugul.  Nacli  hinlAngliobein  Rüsten  giebt  et  mh 
Soda  «in  rt-inf-n  Kupfrrkoni.  In  d«?r  Pincotle  voraichtig  tr- 
wirml.  zeigt  das  Kra  die  Sc-limelebarkoit  =  1 . 

Bei  der  Analyse  wurde  dio  Probe  mit  Salpotur-Ssh- 
sBurp  griütft,  nuch  Znnsir,  von  otwsK  WeiuaSure  die  Lö> 
snng  vordUnni  luid  dl«  Scbwefeieüure  mit  siJisaiiTeai 
Burjt  geßült  ond  filtrirt  etc.  In  das  Fillrat  wurde  ein  u- 
haltendcr  Strom  von  ScbwofelwassfrelufT  gc1oitf.-t  and  Am 
Prftcipitut  ecdinx-Dlin  urn)  tiltrirt  (n).  Im  Filtrat  fälltir  Am- 
moniak etwas  Scbwefeleisen  mit  einer  Spur  von  Scliwefitt- 
xink. 

Das  Prtlcipitat  von  e.  wnrde  sammt  dem  Filtnim  niit 
Kalilauge  gekocht,  vordüont,  sodimentirL  Nachdem  du 
Flttssigkoit  «in  paar  Mal  iibgi^gown»n  war.  wurde  das  rüik 
alilndige  Scliwefßlkupfer  nocb  uiit  etwas  SckwefelamiuuniiUD 
digerirt,  Sftcrs  i^eBchÜltcU  und  filtrirt.  Die  ao  erhaltiMiat 
Fiüssigk eitlen  wurdi^n  mit  vordttnntiT  SiOiwoMnäurv  angt- 
itSuert,  erwuriiU  und  filtrirt.  Das  L'rScipit^it  tcbien  der  Farlic 
nach  nur  Schwerelarsenik ;  es  wurde  mit  SalpeterealEtiUin' 
fTclttet,  die  Läsung  mit  etwas  WeinsÄiui;  versetzt  und  die  Ar 
»eniksSure  in  bekannter  Wuisc  mit  schwclelauiirur  Magneü« 
und  Ainmunink  gefitUt.  Im  Filtrat  diusus  Niedcrävldfig»  gali 
Seh wel'elwaaa ersten'  necli  ein  gt^rin^t-s  Frücipilat  von  briluii- 
lieher  Farbe,  welches  %icb  als  Sc/ncefehethir  mit  einer  Spur 
von  Solen  crwica  Das  wohl  getrocknete  PrttcJpitat  werde 
in  einer  Probirrührc  mit  coiiccnlrirter  Schwefidsänro  etwa 
i  Zoll  liocb  UbergoaniiD  und  iUrbie  die  Silure  bei  gcliudeni 
Eirwilnnen  schfin  rotb,  boi  ütftrkerein  Erwärmen  verschwand 
die  Farbe.  Die  rotb  gefärbte  äcbwefelsäurc  gab  in  \Vas6» 
gogOBKeo  den  graulieben  Niederschlag  von  Tellur,  ond  du 
cantirt  und  getrocknet  zeigte  dieser  wieder  da»  oben  b^ 
schriebene  Verhalten  zur  Schwofelsiuro.  Vor  dem  LOtbrebr 
ßfrble  er  die  Flamme  Waxi,  uai  Jim  %«Mrt\ai!j,  mä  4)m  KeUo 
ertieUto  ihr  aucli  dieae  YätWnft,  iw^wt^V-wm  «äa^Ä««*^!»« 
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leracb  voü  Snlen  «u  bemerken.  Dns  oben  crhaltono  Scliwiy 
felkupfer  wurde  nie  gowübuÜcb  beetimini 
Auf  diese  Wfliae  wurden  oriialton: 


Scbwcfol 

».II 

Arm-iiik 

IS,ll) 

Gupfcr 

<8.SB 

Kiscn 

(l.i7 

Tdtur 

0,U5 

Zink  u-  Selen 

Spur 

w.a» 

Das   Ers  bat   also   dio  ZuBammooBCtziing   de*   Ennrgit 
und   gicbt  die    von   Ptattner   dafür    »ufgcBtelltc    Formel 


CujAs,  wonach  dio  Mischung: 


Srbwefd 

ArRenik 

Kupfer 


32.55 

iu,ua 

i»,37 


^f  Plattner.Genth,  Fi  cid  und  Taylor,  welch«  iiKd- 
aiiicrikanische  Enargitc;  unlcrsnctit  Imlini,  ürwitlinnn  keines 
Tellurgohftitps;  es  wÄre  mii^licli.  dasa  das  bei  ('inigen  Ana- 
lysen angegebene  Antimon  Telbir  gowoson  fici,  was  ich  nur 
andeuten  will,  denn  da«  Vorkommen  von  Antimon  als  Ver- 
trolcr  des  Arseniks  Int  (dx-nfalU  tii-hr  wiibrscheinlich  und 
kSnnen  auch  Tellur  und  Antimon  susamnien  in -dem  Mine- 
ral vorkommen. 

2)    Heber  den  Slyiulyp,    eine   neue  MlncraUperle«  ans 
der  Reihe  der  SfhwefelkMprerTertiindHii§:eH. 

Daß  Erz,  wclcbe«  iili  hier  boacliroib«,  stammt  wie  dos 
vorige,  ans  der  Hris(;l,  Leuchlenbcrg'sohon  Sammlnug  und 
iet  aJB  Funilort  Copiapo  in  Chile  angegeben,  E»  ist  dabei 
bcmt-rkt,  daas  es  unter  di^m  Namen  CamitiUo*)  bekannt  «ei., 
Ks  gleidit,  die  Form  ausgenommen,  voilBtiüidig  einam  An- 
timonfalilerz,  Tetraedrit,  die  Kryetalle  aber  erechcineD  aU 
vioncitige  fast  rechtwinkÜKe  Prismen.  Sie  eind  zu  Blmdcln 
aggri'girt.  welche  sich  öfter  nach  Art  einer  Zwillingsbildimg 
gegen  einauder  stellen  und  xwar  mit  einem  einspringenden 

")  Cnnultllo  helsal  Im  Spanischen  eine  kleine  (t&bre  (.Gla^-  <s&«i 
StikmMltrabre)  und  «dieint  «ich  hier  anl  4\e  Votto  4«t  *TTiV£i»  t.«*^ 
batSebeo. 


T.  Koboll:    Stjrloljrp, 


Winkel  von  oltoDfslla  nahcKn  90".  Kuo  kommt  beim  Fakl- 
vnt  wohl  der  Würfol,  iWli  immer  uur  untorgporclnct.  vor 
und  kann  im  «gtiaiJratittvliL'D  nnd  rhombischen  System  kein 
Zwilling  erscheiiicn,  wo  »i(.'U  Priaaien  (mich  Art  J^r  ttogcn. 
knießtmiigen  Zwillinge  des  Kulil)  mit  einspringendem  Winkel 
von  90**  krouecn,  etwas  älinliche«  wäre  nur  bei  priemaltfcb 
ausgedehnten  Würfeln  denkbar,  wenn  dio  DrebungfiäKcht 
eine  Flftuhe  den  HhonibondwlccaSdcr«  Hein  könnte,  wckfaei 
aber  auch  nicht  annehmbar  ist-  Aus  diesem  Grutule  Hl 
der  beengte  Winkel  wohl  nur  annäherungswoieo  ein  rechter, 
und  Ilerr  Hossenborg,  welchen  ich  am  eeine  Meiaoag 
hierüber  beiragte,  hfilt  Um  fOr  etwa  92^°.  Eins  ge- 
nano  Beitimmung  ist  nicht  möglich .  du  die  FISchen  itt 
Krystnlic  mit  einer  muhen  Kinde  ilberxogcD  sind.  Kaeh 
Allem  aber  ist  das  KrystalUystem  nicht  lesseral,  tondeni 
waliKicheinlich  rhombisch,  ^pnltbarkcil  ist  keine  zu  be- 
merken, der  Bruch  ist  unvollkommen  musclilig  nnd  uneben. 
Dio  Farbe  ist  eisenschwar«,  der  Strich  schwäre.  Die  Hlrle 
=  3,  das  spec.  Gew.  ^  4.79. 

Das  Miiieraj  ist  ein  mittlerer  Leiter  der  Klektricitit 
Dod  belegt  sich,  mit  der  Zinkkluppe  in  Kupfervitriol  ge< 
taucht .  au  den  berührten  Stellen  mit  Kupfer.  Als  PuWer 
mit  F.iiK^npulvcr  gemongt.  entwickelt  t'K  reiehÜch  Scttwefel- 
wasserslofTgas.  Vor  dem  IjOlbrohr  verknistert  das  Mineral. 
langsam  in  der  Pincette  crwttrmt  zeigt  es  den  Schmds- 
grad  1.  Als  Pulver  auf  Kohle  schmilxt  es  an  einer  gUn- 
send  atahlgraucn  Kugel,  welche  magnetisch  ist.  Dabei  ent- 
wickelt sich  starker  Antimonraneh  nnd  ».eigt  sieb  aadi 
etwas  Bleibeschlag.  Auch  die  anhaltend  gerüstete  Pnb<^ 
giebt  mit  Soda  kein  geeehmeidigea  Kapforkom. 

Von  Kalilauge  wird  Schwcfelantimon  extra hirt.  Die 
Analyse  wurde  mit  ganx  frischen  atiügewilhlten  Sttlcken  in 
folgender  Weise  mit  2  oder  3  Oraramen  vorgenommen. 

Das  feine  Pulver  wiu-dc  in  einem  gehörig  hohen  nnd 
gerftnmigen  Force llantiegel  mit  einem  Ueberschuss  von  Kati- 
lange  eingekocht,  bis  die  Mitsse  eine  gelbbraune  Farbe 
Migcnommen  hatte,  dann  mit  Wasser  gelOst  und  sediinen- 
tirt.  dabei  wurde  das  anftcVoav-,  VxÄvet  ■«'wA'u  w.K«an. 
Die  klare  Lauge  wurde  aV^eg^as^itv  issA  %Ä!t  \VVMa»iÄ. i 
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tmts  Fjllrnm  gobractit,  aber  oiclit  vollelKndig  ansgewascbon.  H 

Die  LÜBungen  wurden  mit  ScliwotcUänre  angexäucrt  nnd  in  H 

diosolben   (zti    dem    ciiUtnudctK^n  PrÄci))it«t   von  Soliwefei- ^| 

antimonl    ein  Strom    von  SchwcfelwasRüraUiff    geleitet    und  H 

tiT  Niedcrschlng  b.  auf  ein  gewogenes  Fitruiii  gebracht.       H 

Der  Rückstand  a,,  wurde,  nucli  fcuclit,  mit  dem  Filtruiu  H 

in  einer  gnliürig   hoben  t'urcellansclinh  mit  einem  UviniHch  H 

von    conceulriiiti-  Suis-    und   Salputui-Biiiire    durcb    Koclivu  S 

Ker^etzt,  da»  tian?.e  in  ein  Cylinder^'lnB  gegoeeen,  uiit  Waaaei-  H 

alnrk  verdünnt  und   sedinientirt ,   dann   die  Lüsung  c  vomfl 

'      Rückstände  d.  ahgegOBsen  nnd  dii«<-r  iiiisgowncchcn.     In  c,  ^ 

t'     wurde  Stdiwof'c!wft*isi-retoft'  gelnitet  und  das  Prücipitat  «,  fil- 
Irin   nnd    mit   h cb w e fei wobrc rate f)' balligem  WasHür    b«i   btf  H 
äecktem  Tricliter  aiiftgcwaitcben  f.  In  der  KlüsHJgkeit  f.  gab  ™ 
Ammoniak  und  Seliw^^tulammüninm  ein  l'rncipitüt  von  Scbwe- 
folüiHon  mit  einer  Siiur  von  Sebwefelzink,  welche  wie  üblicli  fl 
Ibeiitimmt  wurden.  ^  ^ 

Das  Präeipitat  e.  vrarde  noch  bei  verBcldosBener  Tricli- 
lerröbre  mit  Schwefelammonium  digmrt,  dann  die  FlUaaig- 
kcit  »bfiltrirt,  mit  Schwefel süitre  angesäuert  und  das  Prä-  ^U 
CipitHt  auf  d:is  Filtrum  von  b.  gebracht,  das  Scliwefolkupfer  S 
Aber  wurde  mit  dem  Kilti'um  getrocknet,  geglüht  und  weitrr 
mit  Salpetersäure  zersetzt,  die  Lösung  verdünnt  und  filtrirt 
Auf  dem  Filtrinn  blieb  ein  geringer  Rückstand,  welcher  , 
»ich  wie  schwereisanres  Bk-iosyd  verhielt.  Aus  der  Kupfer  H 
löanng,  welche  weder  mit  SalBsSuro  noch  mit  SchwcfelsÄnre  ™ 
eine  Trübung  gab,  wurde  das  Kupferoxyd  durch  Kalilauge  , 
gefüllt  Kach  dem  Wfigen  in  Salpetersäure  gel^Bt  und  mit  fl 
kohlensaurem  Ammonink  getollt,  zeigte  sich  das  Prftcipitat  H 
im  Ueberschues  dee  Fällungsmittuls  wieder  vollkommen  H 
lestioh.  Der  oben  erwähnte  Rückstand  d.  wurde  mit  Schwe-  H 
felammoninm  in  der  Wärme  digerirt  und  fillrirt,  daB  Filtrat  ™ 
mit  Schwefelsüiire  angesRnert  und  das  Präcipitat  mit  dem  i 
in  b.  vereinigt.  Das  rücksländig£  Schwefelsilber  wurde  mit  fl 
SalpeterBÜnre  zersetzt  und  weiter  als  Chlorsilber  bestimmt.  " 
Das  Scliwefelantimon  von  h.  wurde  vollständig  gotrock-  i 
nct  und  gewogen,  dann  eine  gewogene  Partie  davon  mit  H 
concentHrter  iS«JpetersÄiire  in  einera  ^eym^ftnfct^  Vwit'Ä.vxv^ 
ti^gf]   dmvh    ineJirmaligGB  AvifgiebB«T\  \xuä.  ^öAv'i.tt  u.Tk'siwiX 
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m  SCiiran  Midücli  vcmacht  nnd  das  Antinion  sIb  antinon- 
■kam  AntiiDonoxj'c)  gcwogVD.  Ein  Theil  et«  Schwefel- 
aDtttnons  uuf  Anwiiik  iintenucht,  »«igte  »ich  frei  von  dioscm. 

Eine  besondere  Probe  mit  einem  GflmiBcli  von  Salpotv 
nnd  koblooEauTPni  Nntron  geglüht  nnd  aas  der  mit  Sab- 
BKnro  HOgoflftucrrton  Löfiing  di«  BohweroUltire  mit  Cblor^ 
bnr^iim  gefKlIt.  der  gfiglulitc  KiederRchlftg  noch  einmal  mit 
SolzsAtire  ervärmt,  abermals  filtrirt  ete. 

Ich  Buchte  EnnKcbHt  den  Oohalt  des  Schwefe]«  and  der 
Basen  mUgliolwl  genau  zit  <rniiitteln,  da  bei  der  b^^kannlvn 
Art  der  Sniftiret«  in  Holchen  Verbindungen  da«  Antiioon 
Ana  dem  Schwefelgehaltc  aicberer  an  berechnen  als  direot 
t.n  bestimmen  ist,  wie  denn  auch  direct  etwas  zn  w&üg 
Antimon  erhallen  wnnlu^ 

Dos  Resultat  der  Analy««  war: 


AtflOX?, 

Schwefel 

■UäO 

ll.li 

B 

Anlimoii 

30,13  • 

2,(1(1 

Sb     l 

Kiipftr 

»i.O« 

3.53 

Cot  , 

Silber 

SM 

0,01 

4«»  ' 

Eisi'n 

7.00 

9.00 

f?     1 

Spuren  »,  BId  IL  Zink 

"»».13 

Es  ergiebt  sich  daraus  die  allgemeine  Formel  Rg^b, 
speciellcr 

iri ... 

JFoJ 

uod    mit   KQckiticht   auf  das  VcrhSltniss   von  6u 
wird  dib  Kormel  naheeu 

'U/ÄgJ^b. 


nu 


d  Ag 


Ee  aiud  aber 


3.A 


iFe, 

■^  AU  «:ii  -^  13^4 

I  AU  Ak    =•    3jiM 

ife  =    3>lin 


Für  100  TheWe; 
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8chwefcl  2-1.9(1 

AdtimOTi  31.03 

Kupfer  1W,I« 

tiilhtT  8.0U 

Elien  7,26 


4% 


90.98 


Die  Fortnel  RgR  findet  neb  von  einem  Erxe  ntw  dem 
Annivierslhal  im  Wallis  angogebeti,  welches  Brauns  ana- 
l^sirt  hat,   woluht«  aher  von  Eeiingott  itlr  oin  Gemengt 

geballten  wird ;  R  iat  vorzüglich  St'hwüf'otkuplcr  und  Schwe- 
feleisen, R  Schwefekracnik  mit  Schwefelantimon  und  Schwe- 

felwiemuth.  Auch  in  nianehcn  Fahlerecn  scheint  BiR  ein 
Oli«ä  <lpr  Miscliung  zu  l>il<lt'n.  Ich  nenne  die  beschriebene 
Spocw»-  Slyhli/p  OTÜÄOi;  SiiiiU-  und  rüicc^  Form,  nkuiüch  nach 
der  Bftulenform,  welche  sie  vorzüglich  von  den  Fulderxe», 
Minacbflt  TOm  Tetraedrit,  onterBcheidet 

3)    Heber  den  Jollyl,  Hne  nciii'  Minrralspctiai  von 
ItndcnmaJK  Im  bayi'riKClii'D  Wald. 

Ich  beiionne  dii^  liier  beBchn ebene  Species  nach  dem 
Prot',  der  PliyBik,  Herrn  0.  Jolly,  dessen  Fi'derwage  den 
Minerahigen  ein  sehr  willkommenes  Hült'sniittel  zur  Bestim- 
mung des  specifischeu  Gewichtes  geworden  ist.  und  die  An- 
wendung dieses  wichtigen  Kennzeichen«  in  der  einrachsten 
Weise  ermöglich  f. 

Diw  Mineral  kommt  dicht  vor  und  hat  das  Anseilen 
einer  nmorphon  Bildung,  an  hinreichend  dünnen  Splittern 
konnte  ich  jedoch  mitlolst  des  Staiiroskope  deullich  doppelte 
Strahlpnbrr:cliniig  nachweiaen.  Der  Briieh  ist  flnchmtisch- 
lig  und  Hjililtrig.  Die  Farbe  ist  dunkelbraun,  dlinnc  Splitter 
sind  mit  grüner,  auch  brannrothcr  Farbe  diuchsch einend, 
das  grobe  Pulver  ist  lichte  Innchgriin,  das  feine  lichte  grau- 
lichgrün. Wenn  griSawere  .Stücke  pulvcrisirt  werden,  so  be- 
nu-rkt  man  stellenweise  eine  ockergelb»  Farbe. 

Der  Glanz  iBt  schwach  fettartig,  die  Ilürte  ^  3,  das 
spec  Gew.  =  2,61. 

Vor  dem  Lüthrohr  bläht  es  sich  etwas  auf  und  schniÜKt 
an    (liinnun    Kanten    Kleinlich    ec\iw«v    -tn   cw\pv    *>.?tt'««fi.v.\\ 
3/ji.<»«,  tvi.-l,-lia  nicJil  odvv  nur  »ohr  Bu\kW>c\i  ■w.iViwoMw^'* '^*^ 
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In  BorAX  itt  oh  iKnguim  xu  ('iiicni  von  Eisun  ^PirLttni 
Glos«  auflCelicli,  obenao,  mit  AuMcl»ei<)tiug  etnus  KJcacUkc» 
leu  in  PboepborEaU. 

Ini  Kolbou  jiptfbt  «8  Wasaer. 

Das  Pulvi-r  winl  von  Salzsfliire  leicht  %enc.txl  und 
Hclwidet  <lie  Ki4!a«l<TJe  HcliU-imiK  «b.  War  das  Pulver  voi- 
lior  K0|;luht,  eo  erfolgt  <lie  Xi^roeUung  sehr  Hcitwor. 

Bfi  der  ADalyHc  wnrde  n&cli  Abitclieidiing  der  Ki«Kl- 
crdci  an»  d<:T  RitlznaiirL^n  Lösung,  vclclio  mit  Zusatx  vn 
r-lilorKnnn-iii  Kali  Ww^rkstelligt  wimb%  Thont'rdo  und  Eis«»- 
oxyd  4urc)i  Noutralisntioti  dm-  KlUütii^-kr-il  mit  i)n[>pell-kc^ 
lonsAnrcni  Natron  gefllllt,  weiter  die  liitter^rd«?  mit  pt> 
phortkurcni  Natron  und  Ammoniak  pr£dpitirt  tuid  die  Tlio» 
erde  vom  Eitenoxyd  wie  gi^wJibnlioii  durch  KaJilaiige  fc- 
trennt  Kalk  war  niolit  vorliaiiden .  Rudi  zcigto  eich  kein 
Oehsh  an  Mangan. 

Eine  besondere  Probe  wurde  in  einer  Atn>o»pb)(re  ton 
kohlcDEanrem  Ca»  |;«li}8t.  in  einer  eolcben  filtrirt  und  eiau 
Partie  <Ii-8  ]''iltralii  mit  pIio«phor)>anrct[i  Mnnganoxjd  titiirl. 
dann  in  cim^m  Kolben  hinltliiglicli  gekocht  und  abcnult 
titrirt  Das  erste  Mal  wurden  210  Strichtheile  v^rbrAUcbl. 
dae  zweite  Mal  260.  Das  VerhältniH  do»  ur^priluglicli  eat- 
faoltcnen  Eitcnoxydul»  scu  dem  durch  Kotlnction  de» 
erhaltenen  war  daher  wie  21  :  4.  Das  Oxyd  aber 
ofTenbar  von  einer  bcginacndon  Zcrsctxuog  her.  nnd  fm  haliit 
ich  das  dircct  gefundene  Kiseiioxyd  al«  Oxydul  in  Keclmunj 
gebracht.  Mit  Ahztig  der  ßergart,  aus  Qunnc,  Mu»kowit 
etc.  bestehend,  war  das  Itesultat  der  Analyse  folj^etidos; 


rßlff 


Sttiier*U>ir 

ElcH«lcrd« 

ThonTilfi 
Eiienoitritul 

VuMcr 

U.35 

«.T7 
10.07 

c.nu 

)S.l» 

IMS 
I3.0fl 

3.70. 

S.IJBI 
11.71 

3 

2 

1 
9 

"E*  folgt  daraua  die  einfache  Kormel 
and  speciell  nahezu 


T.  KobeU:    Jollyt.  407 

Eb  sind  aber 

3Si    =  16.875 

3.|  =.  jFe  —    8,100 

3.|  =  |Mg  =    3,000 

da     =    6,750 

47,573 

Wonach  für  100  Tbeile: 

Kieselerde        3S,47 

Tbonerde         27,00  ' 

EiBcnoxydul    17,02 
Magnesia  6,30 

Wasser        _»A'*^ 
9»,98 

Der  Jollyt  kommt  demnach  in  die  Nähe  des  HiBmgerit 
von  Riddarhyttan  zu  stehen  nnd  bildet  mit  diesem  eine 
chemische  Formation.  Das  Eisenosyd  des  Hisingerit  ist  im 
Jollyt  durch  Thonerde  vertreten.  So  verhält  es  sich  nach 
Gammelsherg's  Analyse  des  Hisingerit,  weiche  fireilich 
der  von  ihm  gegebenen  Forme!  nicht  ganz  entspricht, 
gleichwohl  dürfte  diese  Formel  die  wahre  Mischung  be- 
zeichnen und  der  Jollyt  giebt  einen  wetteren  Beleg  dazu. 

Der  Jollyt  kommt  häufig  mit  Pyrit  verwachsen  vor, 
ganz  reine  frische  Stücke  sind  "selten. 

Am  leichtesten  ist  der  Jollyt  vom  Hisingerit,  Gillin- 
git  und  Thraulit  durch  die  grünliche  Farbe  des  Pulvers, 
welches  bei  diesen  braungelb  ist,  zu  unterscheiden.  Auch 
werden  die  genannten  Species  durch  Schmelzen  und  Qlühea 
im  Reductionsfeuer  magnetisch  und  wirken  stark  auf  die 
Magnetnadel,  während  der  JoUjt  nach  solcher  Behandlung 
gar  nicht  oder  kaum  merklich  magnetisch  wird,  wie  bereits 
oben  gesagt  wurde. 


Joam.  t.  prakt,  aiemle.    ICIV.  8,  ^^ 
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^^  LXXXV.  M 

^^V  Notizen.  4 

I      1)  tcber  dus  Albuniiooldfernient  iles  Uarns  and  lUc 
I  Funcliun   der  Mereo. 

^^b  Von  A.  B  £  c  li  A  m  p. 

^^^^^  (Conpt.  rend.  t.  fiO,  p.  Ui.) 

f  l>a   Bcbon   mobrere   flUsaigt'   Fermeoto  thierist-Lwo  Ü^ 

Hpriing«  bokaunt  siatl.  ao  Irußt  f^a  sich,  ob  nicht  wie  ftodot 
I)rUn«n  ktich  die  Nivrttii  ein  AllniminoidfenDCDt  atwonden, 
I  und  ol>  der  Harn  nicht  einen  Th<-i1  davon  eutliKll,  ood  » 
I  der  Tbat  findet  aicli  in  dem  Harn  vollkommen  (;osundcr  Pn- 
MnCD  eine  Protoi'nHuLstanz,  wolche  Stärkemehl  l8at  anil  in 
Zucker  uwwanddt 

ÜCD   diunB  Ferai<;nt  za   erhalten,    braucht  man  oor  n 

I    dorn  sorgitiltig  filtrirten  Harn  einer  gesandeu  Person,   too 

'    dem  man  sicli  übcncugt  hat.  äuss  or  kein  Eiwciss  cntlillt, 

Min   droifaGhi'e  Volutnon   Alkoliul   von  SH—  90'   xn  sotxeD, 

worauf  tieh  nin  ilockigt^r  Nii^demchlng  abacheidet,  den  maii 

\    auf  einem  l-'ilter  mit  ächwftcherein  Alkohol  ansvrjlacliL    Er 

b«8tcht  all«    einer  eiweissartigcn   Substanz   und    phospbix^ 

Murttn  Erden,  und  swnr  iiind  >-on  der  cratoron  in  lOOO  CC. 

I    Harn  0,3 — 0,65   je   nacl»   dorn  Aller,   Geschlecht    und  der 

[    Lobenswßiso  des  [ndiTiduuma,  und  der  Tagcueit,    su  weW 

I    eher  der  Harn  gesammelt  »lu-de,  enthalten. 

I  Die  Substanz  ixt  in  WonHer  löslich,  stark  crhitKt  riecht 

I    itic  nadi  verbronutem  Hörn,  die  rüekhleibeude  Aftcbe  itt 

alkalihaltig.     Mit    dem    Millon'schen    Keagen«    (&a]p«(u^ 

saurem  und  ealpt-^tri^^saiirem  QnecksUheroxydnl)  giebt  die 

I    vüsu'ig«  Lösung  >.iinen  wcinsen  äockigoii,  bald  roth  werdeo- 

■    den  NiediTschlag.     lim  die  Kigensehafl   als  Ferment  nadi- 

nuweison.  etellt  man  au«  ',£&0  CC.  Ilarn  den  Niederschlsg  mit 

Alkohol  dar,    wäscht  ihn  wie  oben  angegeben,   UM  ihn  in 

ungefähr  30  CO.  dcntillirtun  Wiis»er»,  filtrirt  und  iheilt  du 

I  Filtrat  in  zwei  Theile. 

P  a)  £ii>  Tbci\  wirA  iw  S^j&xV«V\rä.\•«.  «!*^^TOi,.S«lrbi 

[luit   40  CC.  »iüdendt»  NVaawiri  \.<ix^\'W;V,  lyivAi.'v.  wiA.%» 


;CaU9!«n. 
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lemisuh  In  «inem  WasicrlMido  rhC  60 — 70"  erhitzt  In  we- 
lig«n  Angenblicken  JHt  die  SiärUft  ßUtmig  iiml  utu-h  oiiiigHii 
itunden  ist  »ie  iheilweiHe  in  Glukose  ningeirftiideU. 

b)  Der  zweite  Theil  wird  znni  Sieden  orbital  nnd  dann 
ebenfalls  zu  Slärkokleieter ,  der  wie  oben  bereili-'t  wnrde, 
goMOtzt.  Obwohl  die  Bedingungt-n  Im  Uebrigen  gleich  eiiid, 
wird  die  Starke  jelzt  nicht  mehr  flöBsig  und  nicht  in 
Zucker  nuigßwandelL 

Um  dae  liifiliche  Ferment  im  Hnm  nacheuweiEen  braucht 
min  C8  jedoch  nicht  zu  isoliren.  Sntzt  man  10  CC.  frischen 
filtrirleii  Ilani  zu  ilnm  SlKrkekleiittf^r  und  erhlut  auf  60  bis 
70*.  80  gfht  das  Fliissigwerden  und  die  Zuckorbildiing  sehr' 
nach  vor  sich.  Von  dcu  möglicher  Weise  in  dein  Harn 
befindlichen  Hftiircn  kann  die  Umwandhtng  dosbslb  nicht 
herrUhreti,  weil,  weiiu  man  ileii  tiarn  vor  dem  Zusetzen 
aufkocht,  derselbe  nicht  mehr  wirkt. 

Nicht  nur  der  Mensehenharn ,  auch  der  von  Hiind«n 
und  Kaninchen  hat  die  Eigenschaft,  auf  Stärkemehl  zu 
r«u.giren. 

Ich  nenne  dieas  neue  Ferment  Nejihro^t/maitf.  E»  ist 
viel  weniger  wirksam  als  das  dos  Speichels  und  die  DiaatMa 
und  ist  wie  diese  gegen  Rohrzucker  inactiv,  weshalb  sich 
diemrr  auch,  mich  der  Injectiun  in  das  OelXssYstem  unver- 
ändert im  Üaru  wiedcrlindeL  Nach  anderweitigen  noch 
fbrtgeaetztoti  Versuchen  scheint  sicli  die  Nephroxymase  in 
den  Nieren  an«  einem  eiwäissartigcn  BliitbeRlaadtheil  za 
bilden. 


W 


2)    tebfr  ilie  WirkuDg  des  Saliiii;iks  und  4ler  SaUsäare 

auf  Quecksilber. 

Von  PÄbal  nnd  H.  Sainte-CIaire  Deville. 
(Bullet,  il.  1.  societ^  cbim.  Jonv.  IS(I3   p.  IS.) 

Die  ZersctKung  des  Salmiaks  durch  Diffoston,  von 
P6bal  nachgewiesen,  Ist  bekannt.  Wir  haben  dnrch  den 
Vertnch  die  in  dem  eignen  Dampf  bei  3^0"  zervetstu  Menge 
Salmiaks  zu  bestimmen  gesucht.  Die  Zersetzung  muu  ein- 
treten ,  da  die  einfache  Diffuftiou  4\tJ  VAeoxettVi  i-w.  "^lÄa.** 
1  mtteht.  fie  kann  aber  nicht  -voUayiiniVig  *a\B.  ^  w  *'*'*'^ 


AD;;«tiI>1ick.  wo  mnn  JMte  Klemcntp  tnbi'bl,  aicb  Wln&C 
cn*vgL  Es  ist  uIed  uitiu  Dissoriation,  d.  I).  niao  tlwUwrin 
Trennung  ilrr  KlerDvn»)  nnti-rhnlb  <\f.»  Piinktea  der  »oD- 
■Undin^ii  i^^rlof^iin^,  um)  e«  hiiiidt'ltn  flieh  tioD  fllr  dss  ns- 
zcTMlxtc  Salz  die  TdiMmi  der  SMw&urp  nnd  des  Ammo- 
nisk«  2n  fimlrn. 

Wir  bm<.-htcn  dutii  in  ß\n*n  Ballon  fHr  nainprdK'dtra- 
liest! III um ng,  dcuK^n  Aimgi-zogene  SpitKt-  znin  Anffangpo  di» 
0u«B  nntuT  Was8«r  gnlii-aclit  wni'de,  etwne  Salmiitlc  nsil 
itiolirfTC  Grninme  Quecksilber.  Dieecr  Billion  wnrdo  ie 
di-m  Dtimpfo  dw  »icdciidf-n  QmH'ksilb^-r»  rwei  Stunden  Ung 
eriiilKt,  ohne  dnas  «ine  Gnsent^rickebinj;  ein^treten ,  im 
Oe|>eiit)ii>il,  OH  fand  Absorption  I wahrscheinlich  des  SMtIt^ 
Molfs  dor  Lnft)  stitlt.  Na<^^h  ()«m  Erkalten  faiKt  i<ich  »ildi 
-  nur  eine  Simr  Quccknlbf^rohlorid  gvbitdct,  wttbrscheinlick 
eiitsprefhfnd  der  giiring^-n  noch  im  Biitlon  befindlich  g^ 
wos«nfn  Ltiftraengo.  Wegen  der  vermeintlichen  groBiCD 
KRipfindlichknit  dos  Qui^ckaitbers  gegenüber  der  Snlzslore 
hftttr'n  wir  blt-rnuH  tx-hllinxen  können,  duim  die  DisnociatloiU- 
tension  des  Salmiak»  in  seinem  eignen  Dampfe  sehr  gering 
Hti,  um  una  aber  von  an  Richtigkeil  der  Ansicht  über  da« 
Vcrliallen  von  Quecksilber  und  troukncr  SalÄSinrif  zu  Bbe^ 
Keugüii,  wurde  folg('ndi.T  Vi'r!<Hcb  angestßllt. 

Ein  horizontaler  Cilascy linder,  an  den  Kwoi  vertioalo 
Ktiliren  iinRi-'scbmDlKeh .  wurde  in  ein  Geftl»» .  welehes  mit- 
luUt  QiK'cksilberdainpf  auf  3ti0"  «rliitzt  werden  konnte,  m 
weit  eingtrhangon ,  dnn«  die  Knden  äef  vcrticulen  Rökmi 
Aber  dnattelbe  lieratugingen.  In  den  Cj'liuder  wurdi-n  ein 
bis  »wei  Contilitor  Quecksilber  gebracht  und  dann  ein  Stroai 
trocknen  und  reinen  SiLlzefinreguses  darSbor  geleitet  Ali 
ReimllAl  eines  zwoisltindigen  ErhilKcns  auf  360*  orhirll«n 
wir  ciufi  noch  viel  geringeri^  Spur  Qu<!<:ki»iIberchlorid  ala  in 
ubi^m  Vertiucli.  vrahrsclieiidieb  von  den  unvermeidlich  deu 
SalxBäuregas  beigemengten  Spuren  Sauerstoff.  \Va«Mni»<! 
erhielten  wir  nicbl.  Reine  und  trovki^ue  Stlzsinre  Vii 
Quocksilbor  wirken  al»«)  bei  dieser  l'etnperatur  nicht  »sf 
einander  tiierklich  ein ,  und  folglieli  kann  ans  dem  obigen 
Vorsuche  aucU  ixuAA  »lui  Äi«  WÄiAicuÄw»»Vi\«ä.^\^  A«»  Sit 
link»  goschloMen  ■wctÄei». 


^ 


Knlisen.  SQt 

3)  KJeinere  Mittheilungea. 

'Von  Robert  Warington. 

(Im  Aanuge  aus  d.  Journ.  «f  tbc  ebem.  society.  Scr.  2.  vol.  A. 
p.  21.  Jftii.  1863.] 

^1>  Die  EiBwirkang  von  FerrideyankaUam  auf  Eiienoxyd- 

salze. 

GewOhnlicb  wird  als  Reeiütat  dieser  Einwirkung  eine 
mkel-  oder  rothbraune,  von  einigen  wolil  anch  eine  grUn- 
Scbo  odor  dunkelgrüne  Flüssigkeit  angegeben.  Das  erstero 
ut  dann  der  Fall,  wenn  das  Fen'iduyankaliaiu  im  Ceber* 
schnAB  vorbanden  ist.  Setzt  inali  hingegen  %a  einer  EUen- 
cbloridlösung  ein  oder  zwei  Tropfen  Ferridcyankalium, 
K>  entetebt  eine  prächtig  smaragdgrüne  Färbnng,  die  sich 
b«i  immer  gröaBerem  Zusuts  von  Ferridcyankalium  erst  in 
«aftgriine.  dann  olivenbraune  und  sibliessÜch  in  die  dunkle 
ktnchbrauno  Farbe  verwandelt.  Die  Flüssigkeit  bleibt 
nur  dann  klar,  wenn  die  Löeung  hinreicbend  sauer  war, 
ans  basischen  EisennitydBalzen  Bcheidet  sieb  soglcicb  ein 
boUbrauuer  Nledersclilag  ab.  Zu  diesen  Versuchen  war 
«ine  ganz  frisch  bereitete  FerridcyankalinnilösuDg  angewen- 
det worden. 

S)  Die  Löslichkeit  von  Magnesia  in  Atkalisalzen, 

Bekanntliub  löst  sich  Magnesia  in  Ainnioniuk^nUen 
unter  Entwickelung  von  Ammoniiik,  dasaelbe  geschieht  in 
Alkalisalzen  wie  sich  aus  den  VDreuufacn  des  Verf.  ergiebt. 
Er  nahm  *wei  gleit:he  Volumina  (JhlürniRgnesiiiiolösung, 
löite  in  dem  einen  Theil  200  Uran  Chlorkaliuui  und  be- 
handelte dann  beide  mit  gleich  viel  Kali,  nach  mehrstün* 
digcm  Stehen  halte  die  chlorkaüumbaltige  Löenng  1,64  Gran 
Mg«PiOi,  die  andere  nur  1,39  Grau  aulgenoinraeD.  Andere 
Versuche,  theile  mit  Cblonmtrinui  allein,  theils  mit  Chler- 
□atrium  und  Cbiurkalium  zugleich  angestellt,  ergaben  das- 
selbe Resultat. 


L 


4)  l>bcr  viae  conct.'Rtrirlr  SalMooIe  sus  SalUprings, 

NcusrbulUanil. 

Von  How. 
(Janrn.  of  tlie  obeok  soc.  Ser.  %  toI.  9.  p.  44.) 

Das  WftMtr  war.  Dach  Freaeaine  berecbnct,  aaMD- 
mengeMtxt  aus: 

p.c. 

KohlenMurem  Rilk  (i.nnM 

Kolilflaoui-i-r  M*go««ia  t),OlU)B 

Kohlcnourcm  Einen  0,(lit«2S 

KI«>«lKAurc  II.IMMA 

Sch««rel*atircn  Kalk  U.S'lüf 

Cblorcalvium  ,  0,07(1  & 

Cti1(irRi)i|cni:*iuni  O.Ü^liun 

Clil«ruairliini  (lult  eiuer  Spur  KO)  i.VUäOd 
PfaDiphartAufe                 I 
Bortiur«                        i 
Brom                              t 

OrgaalKlie  Sabutanz    '  _ 

•.Wi85"~"43TI,lHS 

Spe«.  Gew.  bei  ll.e"*  C  {53"  F.)  1046,69. 

fieeüglicli  der  weiteren  MittlieMungeo ,  bewnden  i» 
verglcichvniicn  ZiifiamiDonBtellun^n  mehroror  Mineral-  und 
SeewlUser  bvzliglicli  ihre»  Ovliallrs  an  grwisKcn  Salun. 
B.  B.  Oyps,  mllseen  wir  auf  diu  Original  TerweUen. 


In  dvr  OaUoBL 
Uran. 
9.T7S 
3.UU 
».181 
BJM 

4l3J.a00 


Klebt  beciimiBt. 


AJ  Uebrr  «He  Oxydatiun  des  Kautschuks. 

Von  J.  SpilUr. 

(Joum.  of  ibe  (htm.  loe.  Ser.  3.  toI.  3.  p.  41.) 

Vor  ungefähr  ecctie  Jahren   hatte  IbB  Gclogcnheit.  t" 
genannte«  waMf^rdiditcs  Zeug   zu   unlonuchcn.     In  Beoaoi 
tSate  »ich   durauH   dim  Knuteohuk   vClIig   mit  HintcrlasauD.- 
einer  scLUn  weissen  Wolle,  und  die  Lüsuug  gab  beim  V' 
dampren   eine   sehr   elastische  Schicht   Katilt.chuk.     Neu 
ding«  wiuderhoho  ich   die  Vcrauobo   mit  eiuL-m  SlQok  ii<" 
gelben  Zeug»,    mit  dem   aie  vor  sechs  Jahren    «ogcXtUi 
worden.     Jetzt  Iftate   eich  zwar  auch  alles  auf,   die  aurtck- 
bleibende  Wolle  war  tnVcä,«  Iv^^w,  t&wk  ^wi.\i  dem  Vif 
d(Ui)pr«n   Act  Benio\a  CT\ne\v  \iV  «?«v  igiäWüWMN.*». 


«clmUflcIcJihnlichcs  H»rs.  dw  in  Alknliol,  Chlortronn,  Holt- 
geitit,  lti;uznl  itnil  ItaustiAclien  wie  kohlenannren  Alkalica 
löslich .  in  Terpentinöl  und  Schwefelkohlenatoff  «bcr  unliS»- 
lieh  war.  E«  «chmilzt  noch  unter  lOO*  ilÄrkrT  erliiti-.t  gieht 
ce  rin  fLngi;ni-liiii  smnifttiRoh  rit^chondes  Oel  und  Wasser, 
n  «nthjili  nlon  Snuenloff. 

Bei  gewShiilicher  Temper8,tur  ist  ea  »ehr  sprSde  nod  so 
etcktriecb,  das«  man  es  in  einer  offenen  Reibachalc  nicht 
ohne  groegen  Verlust  pulvern  kann.  Anf  einen  Gin«iit«b 
Aufgetragen  und  mit  Seide  gerieben  wird  es  negativ  elektrisch. 
y.xir  genauen  Unlursuchiing  wurde  ein  Theü  des  Zeugs 
mit  waraieni  Alkoliol  behnnddl.  welcher  das  wenige  nnver- 
inderte  Kautechuk.  uogelöBt  Hess,  die  Lösung  filtrlrt  und 
vcrdFimpft.  Ans  einem  QiiadratfiiBS  Zeug  erhielt  ich  74  Gran 
vrdlig  trocknen  Qarses, 

Neben  die  Itesidtate  der  quuntitativea  Analyae  bähe 
ich  die  von  Hafmann  für  eine  in  seiner  Arbeit  über  den- 
selben Gegenstand  besprochene  Vorbindung  erhaltenen  Zah- 
len gesetzt 

A.  W.  Hofmiuiit. 

C    64.00  62.79 

H      8.4«  9.29 

O    27.64  27,92 

Aus  den  bereits  von  Bofmann  besprochenen  Ortlnden  ' 
habe  ich  es  nnterlaeeen.  daraus  eine  Formel  20  berfchnen, 
imd  betrachte  die  Substanz  nnr  alu  ein  OxydationBprodnct 
des  Kautschuks  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  aus  der 
Loft,  wie  sich  aus  Ätherischen  Oelen  und  anderen  Kohlen- 
Wasserstoffen  ehenfaiis  Harze  bilden. 


6)  FUrofrrrit  von  Palli^rfs. 

F.  Piaani  (Coropt  rcnd.  t   5».  p.  öllj  theilt  darüber 
Folgendes  mit : 

Das  Mineral   wird   seit  einiger  Zeit  in  Patlieres  (Dep. 
da  Card,  Frankreich)  gefunden  nnd  swar  kommt  es  in  fas- 
rigen   Massen  vor,  zwischen  denen  «c\m<!fc\^AW  ¥&t^<£^, 
sbeattUa   eines   basisch   echwefeUauren  ÄaXo** ,  «vOsv  "öä^joti. 


ri04  Xftiiun. 

I^  Fas«n)  Bind    doppelbrecliend ,    von  Sddeoglaas.    IN» 
Farbe  äe»  Minerals  nt  blasfigdb. 

Im  Kolben  ^cbt  «n  Wuser  nnd  SchwefcUftiure  vai 
wird  vor  dein  Lölhrohr  Auf  Kolil«  magnctiscb.  In  k«lMa 
Wauer  nnlfislicli.  wird  ea  von  kochendem  to  ein  gelbe«  im- 
l&flicbos  basisches  nnd  ein  neutrales  Ifialiches  Salz  serseUl 
In  verdünnten  SlUireD  Ittalioh.  ZasamnieniietEnng  Se)^t+30a). 


ScIiwefcUiur« 
Rixenoiyd 
K>lk 
Wo»*« 

M.73 
UM 

Spare  Q 
36.1« 

ID0,OD 

S«icr«toff, 
17^ 
t«l« 

33,7 

VcrtiiUtn. 

b 
3 

10 

7)    Einige  nrne  Mincraliea  ans  Corawall 

sind   voD  Piaani  (Compt.  rend.   t.  99,   p.  912)   ant«tsttcht 
worden. 

Broehanlit  kommt  in  Comwall  auf  LangH  in  diinndi 
Knut«n  vor,  ebonso  auf  Killasschivfor.  »u  dua  jettt  dort 
drei  baaiachi^  Kiipfersiilfatc  Langit,  I>i^riiliti  nnd  Rrochasth 
nachgewiesen  sind  (s.  dies.  Joum-  AS.  320). 

Der  ßrochantit   kommt    in    den   kleinen   gewOholtcboi 

Krystallcn  vor.     Er  ist  durchscheinond  mit  Glns};IanE.    tm 

Kolben  fricbt  «r  Wavser  und  einen  braunen  ItUckHtond,  anf 

Kohle   ein  Kupi'erkom ,    in   der  Klamme  decrepitirt  er  aad 

iSrht  sie  grün.     Dnlfislicb  in  Wasaer,  ISslich  in  verdOnntca 

SSoren  und  Ammoniak.     Zusammeneotkung  Cu^Sj  +  S  b^- 

Saoerstolt  VcrbUUiiw. 
Sch«ef«Mttro           17,4                  10,3  3 

Kupfcroxvd  6&fi  13,«  4 

Eiten  a.  ZfahoiTd    1,0 
Kallt  tfi 

WAMor  I3,t  II.T  3 

Mtimt  kommt  in  stahlgrauen  Ma»<ton  von  der  HOic 
^  7  und  cinvm  npt-c  Oow.  4,6*26  vor.  Löblich  in  S&lKs&iin' 
unter  Entwicklung  von  (Jhlor  Knihielt  fast  12  p,C.  Sau«' 
Stoff,  war  also  zienilicb  reines  Manganttberoxyd. 

LuxuUan  ist  e\n  (itamV^nfV-st,  "va  'wA(i^^■,TO  A«t  (llimMtr 
d*acb  viel  Tumia\\n  «tviXxK  \»V.  T>wt  '^mi«  tsCKSv.  '»«^  Iuml 
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Orte  Lnxnlion   bei  Lostwithiel  in  Comwall,   seinem  Fund- 
orte her. 


8)  Heber  das  Thalliam. 

Von  Ed.  Willm. 
(Bull  d.  I.  soc.  chiin.  1863,  p.  354.  1864,  p.  89.) 

Das  Thalliiiinoxyd,  TlOa,  löst  aict  in  Chlorammonium 
unter  Freiwerden  von  Ammoniak,  ohne  bestimmte  Verbin- 
dungen dabei  einzugehen,  indem  die  gebildeten  Krystalle 
in  ihrem  Thalliumgehalt  sehr  schwanken,  setzt  man  aber 
zu  der  erkalteten  Lösung  Ammoniak,  so  Üäi  ein  weisses 
schweres  Pulver  aus,  welches  sich  beim  Kochen  zersetzi 
Es  enthält: 

I.  n.  III. 

Ammoniak        13,53  13,68  — 

Chlor                30,02  89.«  — 

Thallium          56,40  57,00  57,30 

S9,93  99,80 

was    der  Formel  TlClj,  3.NH,    oder  NJ^JcI,  2.NH4CI    ent^ 
spricht 

Aus  der  salzsanren  Lösung  dieses  Niederschlags  schei- 
den sich  würflige  oder  oktaSdrische  Krystalle  von  der  Zu- 
.sammen Setzung  TICU.  3-NH4C1  ab. 

Bromverbindungen.  Auf  Zusatz  von  Brom  zu  ThallLum- 
broniür  erhitzt  sich  die  Masse  und  man  erhült  nach  dem 
Verdampfen  im  luftleeren  Räume  eine  gelbe  krystailinische 
zerfliessliche  Substanz  von  stechendem  Gerüche  Es  -ist 
Thallinmbromid  mit  BromUr  gemischt.  Setzt  man  zu  Thal- 
liumbromid  die  nöthige  Menge  Bromür,  so  erhält  man  schöne 
gelbe  Krjstalle  von  der  Zusammensetznng 

Tl,Br4  =  Tl,Bra,TiBr. 
Behandelt  man  diese  mit  Wasser,  so  erhält  man  ein  rothes 
Salz    von     der    Zusammensetzung    TUBr«  =  TlBrj,3.TlBr, 
welches    sich    bei    weiterer   Berührung   mit   Wasser    selbst 
wieder  in  Bromür  zersetzt. 

Mit  Bromammonium  giebt  das  Thallimnbromid  eine 
Verbindung  TIBrj.NHiBr  +  lOHO. 

Eine  der  obigen   ammoniakhaUigen  CbVQT\^'^%t\räs.^'&% 
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entBprAckendc  Bromid verbind  ung    erbSlt    man    auf  Z»mi 
einer  alkoholi&chen  concentrirtenLfiBUiig  vonThallitiuibromii 
zu  alkoholi scher  AmmonUklßeung  ab  woitnon  NiederncliUg 
äi:T  aber  bald  gelb  wird.     Er  hat  die  Formet;  TIBr.SJ^Qj 


Br, 


oder 

rJodtballiniD-Jodkaliiim  ortiielt  ich  au»  Thallianijndtr 
nnd  jo<ihHUig.'r  JodkHlitiniliiKnnfr  in  alkohnliscber  L(- 
»iing.  Dia  dtinkcigmnati-othen  Krystalle  zeisnixen  ÖA 
Bohon  bei  60 — (50",  sowie  durch  Wasser,  nnd  fanb^n  dioZ» 
&amiuen»ct£ung  TUj.KJ. 


9)    Kalicln  (Balnrllches  ilflpp(>Il*koli1pn8anres  Kali). 


F.  Pisani  (C«ini>t  r«nd.  t  «0,  p.  018)  fmid  in  im 
Ädatn 'sehen  Sammlung  unter  Aeta  Xamun  kohleuMurM 
Kali  ein  Mineral,  welches  sich  nicht  an  der  Luft  Terändoilft 
Die  Analyse  to!^,  dass  ea  doppclt-koblcnsaun-s  Kali  itt. 
UDd  der  V<;rt'.  neunt  os  daher  Kaliciu.  E«  faitd  «ich  btt 
Chypis  im  Üanton  Walütt  unter  einem  ahgentorbeoen  Baiiw 
und  ist  nlso  ein  älmUcheR  Produci  uouerer  Bildung  wip  irr 
Slmvit.  Der  Kalicin  bildet  salsig«  Mauen,  diu  ana  einer 
Unsalil  Huhr  kleiner  Krystullu  iKsIchini  nnd  Utibcrbleibwl 
von  Holxrueem  oinachlieitien ;  er  ist  durchHichtif;  iiud  gelb- 
lich ^QLrlit.  Ii»  Kolben  giebt  der  Kalicin  Wasser  onJ 
riecht  nach  Pflanzenstoffen;  er  f&rbt  die  Flamtna  riolet,  iu 
löslich  in  Wasser  und  braust  mit  Säuren  auf.  Die  ÄnalyK 
führte  aur  Formel :  KO.  2(J0i  +  HÜ. 


Kali  4:.M 
Kohtciiflilurc  ll.tU 
Kohleasauror  Kalk  :.51I 

KohicnEnum  Mn^"''*'^  l>3t 
Sand  u.  ftrsan.  ätoffu  3,ti0 
W«8«cr'i  1,J«_ 


Snncrotodr.  VorhllUÜM. 
30,7  1 


M 
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tO)  Der  erbsenförmi^e  LimoDlt  tob  Ivaro 

am  Oedcnburgcr  See  in  UngArn,  von  welchem  man  aDnimint, 
Aasa  üT  nieteoriechen  Ursprungs  ist,  weil  man  sogar  den 
Tag  des  Falls  (10.  Aug.  1841)  kf.nat.  ist  von  Redten- 
bAclier,  daun  von  Rarauelaberg  arialysirt  worden  and 
besteht  nncli  diesen  aus  Sand,  KiHen-  und  Manganoxyd. 
Waseer  und  ein  wenig  kohlonBaurcm  Kalk  nnd  Thonerde. 
Pisani  (Compt.  rend.  t.  60.  p.  91ß)  btit  denselben 
aufs  Neue  analysirt  und  nnnientlich  dabei  auf  etwA  vorhan* 
denee  Kobalt  und  Nickel  geprüft.  Die  Analyse  ergab  denn 
auch  kleine  Mengen  dieser  gewöhnlichen  Bestandtbeile  der 
meisten  Äerolithen  nnd  es  herrseht  demnach  kein  Zweifel 
mehr  über  den  Ursprung  dieses  Limonits.  Derselbe  besteht 
aus  Körnern  von  4  — 10  Mm.  DurchmeBser  und  concentri- 
■clicr  Strnctiir,  ist  gelblichbratin,  mit  ockergelben  Stellen, 
das  Pulver  braun.  Er  giebt  im  Kolben  Wasser  und  löst 
aich  in  Salzsäure  unter  Entw  icke  lang  von  Chlor  und  Zu- 
räcklaseung  von  Sand  und  Thon.  Die  erhaltenen  Zahlen 
Btiuimen  fast  genau  mit  den  von  Rammeisborg  an- 
gegebenen : 

Thonigcr  Sind  58,B0 

Eiseiioxyd  ll.Oi) 

MiLüg.inoxyd  tO,l() 

Kobdi-u.NicIieloiyd  0.&6 

TboiiRfdc  3.70 

Kalk  t.tS 

AtngncBliL  0,72 

Wiisser  13.06 

»9,» 


llj    Cebcr  eleklrolytiscb  dargeslcüten  SaiierslofT. 

Wenn   man    schwach   mit   Schwefelsänre   angcsUnertos 

fwaer  elektrolytiecb   zenetzt,   eg  erblUt  man   bekanntlich 

liarrBtofr,  der  auf  das  Schönbein'echo  Papier  nicht  ein- 

rAt;  dasselbe  Resultat  aeigt  sich  bei  Anwendung  von  con- 

ii-irter  SchwefelsJlure  (SOi)jHO  oder  Nordhüuser  Schwe- 

(Jiure,   nur  erscheint  dabei   an  der  negativen  Elektrode 

hwefel.   Dagegen  liefert  verdünnte  SchwofeUaure.  wVe,  «w. 

den    LaborMoriea    gebräuchlich    «1.    sVmV.    o^^n^^BW^)«^^. 

taeraioä'. 


NoUiWL 


Dies«  Er8eliniJBBS*K'  vanulMBteii  £.  J^niQt-r.ilaic 
(CuiDpt  nuA.  %.  SS,  pi,  'Ml)  XQ  Verenclion  mit  aiidn« 
SttucntolTHilitren  iui<l  mit  Bae^u. 

Cliixiin&lliiTv  M;liiiiilxt  tind  zenti^Ut  «icli  unter  ili':i 
fluss   des   eloklm^liL'ii   Strunih,    di-r    ctilwirkolt'^  Su  i 
reagirt  ali«r  iiii-bt  mif  das  iUjiier,  auch  Wa^cr.   weIcKu  I 
nur  <-in   Paar   Kryiitnlli-   i-inrK  Chniiiis»lK€S    golßat  cotlillt, 
Kiolil  diwitellxi  Itfsiduil;  ilngi-.gcii  lirfiit  tuil  Cliroms&urt:  gt- 
fiftltigtcs  W'aäs«r  activen  SiiueratotT,  und  nbenao  i«t  <lvr  bein 
QlUbco  von  C'lirome&ore  ontwickelte  SaiiorBtoff  autiv  (2.CiO|  | 
=  Cr,0.-)-Ü.). 

Oliuig«  Fboiipliortftiirii ,  l*Oi,HO,  scbwach  livfoDcKlnl, 
Bo  dass  die  Krjatallc  leitend  werden,  Kclimilxt  tind  zcnnUi 
tivh  durt'li  den  cleklnH-licn  Strou),  der  entwickelu;  Saiitr 
Stoff  int  acliv.  ]>ö»iin{^vn  di<;tK.'r  8äuro,  Bclbfit  aetir  coik«d- 
trirte,  geben  gewöhn  liclien  Sjtu^rHtofT. 

Durch  Alkobol  gereinigtes  Kali  oder  Natrou  vsrtiill 
Bicb  ganz  lÜiDlit-li.  Schwach  bcfeucbletes  KO,  HO  oder 
NnO,HOgi(>bt  avtivun,  Litoiingvn  der  Bauin  geben  gewi))i&- 
licbun  Snncritofl'. 

Aus  dieaen  VerBiicbeii  achciut  hcrrorzugohon,  itm  der 
aus  bin&reQ  Verbindungen  durch  Elektrolyse  aligvaciiiedeii« 
SaiieretofT  nii-ht  oxonisJrt  ist  Oton  tritt  nur  aut  wenn  diu 
sersotzvndc  Wirkung  der  £l<;ktriuitftt  vinv  doppelte  cltenüsch* 
AflinitSt  KU  (iberwindim  bat,  %.  B.  in  d<->i  vorlif-gi-ndeii  Fillvn 
die  AIßnität  zwischim  SauorslofT  und  ^^'^aliec^<lt■>lT',  imii  daun 
die  swisdien  Wasser  und  S&im  udor  Base. 

Auch  künnlr  man  dnmat'h  wagen:  0/.<>n  tut  Sauerstoff 
in  einmii  anderen  dyniiiuiBchea  iiuetand  und  k<-iii  cb-Tuinrli 
oder  pliysikaliech  veränderter. 


Berichtig II ngoB  zu  Bd.  91,  p.  296--316. 

Psg,  304  Z.    U  V.  n.  lici.  Zymoui  narb  Tu(l<lri,  »tntl;    Zynana  und 

Tuddei, 
„       „    Z.  14  V.  n-  UcH.  Itci«>>l>rvrn,  *iM.  BcKCa  von  KoisMtrok 
„      Snz  Z.  18  T.  o   lies:  drii  ScIinrR^l  "IjUi  und 
„     300  2.  tO  V.  «.  lies:  bin  <laliin  brknnnlrn,  suilt:  bis  dolila  nlcfat 

bekaoiilcn. 


Drack  -»oa  t.  "W .  '^  »Wt  4.\^  \a  VA^iiv 
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